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A aplicação combinada de proteínas e carboidratos é prática comum na indústria de 
alimentos e tem como fim obter estabilidade ou até mesmo desenvolver produtos 
com características diferenciadas de textura, entre outras. Em razão do grande 
apelo funcional e tecnológico do caseinomacropeptídeo (CMP), como também da 
carboximetilcelulose (CMC) apresentar compatibilidade com número vasto de 
proteínas, conduziu-se a pesquisa em sistemas contendo ambos os componentes 
em diferentes pHs e concentrações. Foram encontradas fortes evidências da 
interação entre CMP e CMC em todos os pHs estudados (2, 4 e 6,5). O 
polissacarídeo adiou a precipitação do CMP em pH 4, devido à formação de 
complexos solúveis, também foi observada a formação de coacervados e em pH 2 
houve formação de gel. Os espectros de análises no infravermelho (FTIR) 
demonstraram alterações visíveis nas bandas em diferentes pHs e concentrações, 
sendo a interação entre CMC e CMP eletrostática. Em pH 6,5, essa interação é 
confirmada pelo aumento na viscosidade das amostras com CMC. O comportamento 
reológico também foi modificado passando de dilatante para pseudoplástico na 
presença do polissacarídeo. A técnica de ressonância magnética nuclear (RMN) de 
baixo campo foi utilizada para avaliar o comportamento da água nos sistemas. Em 
paralelo, rampas de temperatura foram conduzidas nas amostras em pH 2 para 
identificar a formação de  ligações  hidrogênio nos géis. A viscosidade complexa (*) 
também foi avaliada em razão da frequência para essas amostras. Nesse pH há 
compartimentação da água e a adição de CMC restringe mais a movimentação, 
dependendo da concentração do peptídeo. Em pH 4, a água interage pouco com os 
demais componentes, devido à proximidade ao ponto isoelétrico do CMP e a uma 
maior afinidade com CMC. Em pH 6,5, a interação com água parece ser pouco 
significativa em termos de força de ligação, resultando em maior mobilidade das 
moléculas na presença  do polissacarídeo. Em pH 2, também foram realizadas 
análises de grau de opacidade, tempo de gelificação, força de ruptura, microscopia 
eletrônica de varredura (MEV), reologia dinâmica e capacidade de retenção de água. 
Os resultados evidenciaram separação de fases em concentrações maiores que 4% 
de CMP confirmada nas imagens da microestrutura. Essa incompatibilidade 
ocasionou uma diminuição na força dos géis, porém nas amostras sem separação 
de fases há uma interação positiva entre o polissacarídeo e o peptídeo. A opacidade 
aumentou na presença do hidrocolóide. Foram ainda realizadas análises de FTIR e 
difração de raios-X (DRX), com o intuito de caracterizar a estrutura secundária do 
CMP e mudanças microestruturais com adição CMC nos géis em pH 2. Os 
resultados demonstraram que o peptídeo apresenta estrutura secundária pouco 
organizada, formada por -hélice, folha-(maior porção) e voltas-.O grau de 
cristalinidade das amostras gel foi maior que na amostra não gelificada, ocorrendo 
um aumento mais significativo na presença de CMC, devido à maior organização 
microestrutural.  
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The joint application of proteins and carbohydrates is common place in the food 
industry so that stability could be achieved and products with different texture 
characteristics could be developed. Since caseinomacropeptide (CMP) and 
carboxymethylcellulose (CMC) are functionally and technologically compatible with a 
great number of proteins, researches has been carried out with systems containing 
the two components at different pH and concentrations. Evidence on the interaction 
between CMP and CMC was found in all pH under analysis (2, 4 and 6.5). The 
polysaccharide delayed CMP precipitation at pH 4 due to the formation of soluble 
complexes. The formation of co-acerbates was reported, coupled to gel formation at 
pH 2. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) showed visible changes in 
bands at different pH and concentrations, with an electrostatic interaction between 
CMC and CMP. Interaction was corroborated in pH 6.5 by an increase in viscosity of 
samples with CMC. The rheological behavior was also modified and shifted from 
expanding to pseudoplastic when the polysaccharide was present. Low-field nuclear 
magnetic resonance (NMR) evaluated the behavior of water in the systems. 
Temperature grades were placed concomitantly in pH 2 samples to identify the 
formation of hydrogen bonds in the gel. Complex viscosity (*) was also evaluated for 
the sample’s frequency. Water compartmentalization existed in this pH and the 
addition of CMC restricted even more the movement, which depended on the peptide 
concentration. Water interacted only slightly with the other components at pH 4. This 
was due to the closeness of the CMP’s isoelectric point and to a greater affinity with 
CMC. It seems that interaction with water at pH 6.5 was not very significant in terms 
of bond strength. The result was a higher mobility of molecules with the 
polysaccharide. Analyses on opacity degree, gelification time, rupture strength, 
scanning electron microscope, dynamic rheology and water retention capacity were 
also undertaken at pH 2. Results showed phase separation in concentrations that 
were higher than 4% of CMP corroborated by microstructure images. Incompatibility 
produced a decrease in gel strength although a positive reaction between the 
polysaccharide and the peptide existed in samples without phase separation. Opacity 
increased with hydrocolloid. FTIR and X-rays diffraction (XRD) analyses were also 
performed to characterize CMP’s secondary structure and microstructural changes 
with the addition of CMC in gels at pH 2. Results showed that peptide had a slightly 
organized secondary structure formed by -helix, -sheet (great portion) and -
rounds.The gel samples’ crystalinity degree was higher than that in the non-gelified 
sample, with a more significant increase with CMC, due to a greater microstructural 
organization.  
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O caseinomacropeptídeo (CMP) é um peptídeo terminal composto por 
64 aminoácidos resultantes da clivagem da -caseína na ligação Phe 105 - Met 
106 durante a fabricação de queijo utilizando quimosina, sendo liberado no 
soro e o restante da -caseína precipitada na massa (DELFOUR et al., 1965). 
Depois da -lactoglobulina e -lactoalbumina, é a proteína mais abundante, 
representando entre 20 a 25% das proteínas totais quando obtido a partir do 
soro de queijo.  
Suas propriedades funcionais o tornam um componente de grande 
interesse no desenvolvimento de novos produtos com apelo à saúde, como 
exemplo disso tem-se a possibilidade de utilização em alimentos destinados a 
portadores de fenilcetonúria, possui ainda efeito antitrombótico e 
imunomodulador (CHABANCE et al.,1995 e 1998; OTANI; MONNAI, 1995; 
OTANI et al., 1995; OTANI; HORIMOTO; MONNAI, 1996; MONNAI; OTANI, 
1997; MATIN; OTANI, 2000). Além dessas propriedades, o CMP possui 
também propriedades tecnológicas, como capacidade emulsificante e 
estabilização de emulsões, formação de gel e espuma, entre outras (BURTON; 
SKUDDER, 1987; CHOBERT et al., 1989; MARSHALL, 1991; AHMED; 
RAMASWAMY, 2003; MARTÍN-DIANA; FRÍAS; FONTECHA, 2005).  
A estabilização de muitos produtos alimentícios se dá graças a 
diferentes combinações de hidrocolóides e proteínas; a interação entre esses 
no alimento é dependente de diversos fatores, como pH, concentração, 
temperatura, força iônica e interação com outros componentes no alimento 
(DOUBLIER et al., 2000; CHANTRAPORNCHAI, McCLEMENTS, 2002 e 2006;  
DICKINSON, 2008; FIROOZMAND; MURRAY; DICKINSON, 2009). Em 
emulsões, as propriedades físico-químicas são resultado das características e 
conteúdo das gotas, como tamanho, carga, propriedades interfaciais, 
interações e concentração, sendo esta última capaz de influenciar na 
estabilidade, características sensoriais e valor nutricional (DICKINSON, 1992; 
FRIBERG; LARSSON; SJOBLOM, 2004; McCLEMENTS, 2005). 
Considerando o exposto, o desenvolvimento de novos produtos ou 





exige estudos mais apurados a respeito do comportamento desse peptídeo em 
sistemas múltiplos, o que até o momento foi pouco estudado. Em presença de 
polissacarídeos, como a carboximetilcelulose, pode haver compatibilidade ou 
incompatibilidade dependendo das condições empregadas. Sendo assim, o 
objetivo deste trabalho foi avaliar as interações entre caseinomacropeptídeo 
(CMP) e carboximetilcelulose (CMC) em sistemas com diferentes 






Estudar as interações físico-químicas entre caseinomacropeptídeo 
(CMP) e carboximetilcelulose (CMC) influenciadas por diferentes condições de 





 Construir um diagrama visual em diferentes pHs (2, 4 e 6,5) e diferentes 
concentrações de CMP (2-10%) e CMC (0; 0,25 e 0,50%); 
 Avaliar a interação do peptídeo e do polissacarídeo nos sistemas com 
auxílio do método espectrofotométrico; 
 Utilizar a espectrometria no infravermelho médio com transformada de 
Fourier (FTIR) para caracterizar o CMP e CMC e verificar a interação 
desses componentes nos sistemas; 
 Caracterizar reologicamente as amostras em condições dinâmicas e 
estacionárias; 
 Usar a técnica de ressonância magnética nuclear de baixo campo para 
obter o tempo de relaxação transversal (T2) das amostras, visando 
compreender a interação da água com os componentes;  
 Avaliar a influência da adição de CMC, nas concentrações 0; 0,25 e 




 Observar a microestrutura dos géis com auxílio de microscopia 
eletrônica de varredura (MEV); 
 Determinar a capacidade de retenção de água nos sistemas gelificados; 
 Avaliar a influência da adição de CMC, nas concentrações 0; 0,25 e 
0,50%, na força dos géis de CMP (4-8%); 
 Determinar o grau de opacidade dos géis; 
 Verificar a estrutura secundária do peptídeo, a partir do ajuste da curva 
da banda de amida I nos espectros obtidos por FTIR; 
 Utilizar difração de raio-X para avaliar as características estruturais e o 





 Deve-se considerar que cada vez mais a indústria busca produzir 
alimentos altamente nutritivos e assegurar a preservação do meio ambiente. 
Nesse contexto, várias pesquisas foram desenvolvidas com o soro de leite, 
subproduto resultante da produção de queijo, com alta capacidade poluente e 
cujos componentes apresentam grande interesse tecnológico. Dentre estes 
está o CMP, peptídeo com grande potencial devido às suas propriedades 
funcionais e tecnológicas, mas ainda pouco explorado como ingrediente.  
 A escolha das condições do estudo baseou-se em evidências descritas 
por outros trabalhos. Segundo a revisão escrita por Thoma-Worringer, 
Sørensenb e Lopez-Fandino (2006), muitas pesquisas foram realizadas com o 
caseinomacropeptídeo, no entanto pouco se conhece a respeito de uma série 
de aspectos, inclusive a sua interação com outros componentes em alimentos. 
 Embora a interação entre proteínas e polissacarídeos aniônicos pareça 
totalmente previsível em pH abaixo do ponto isoelétrico, no caso do CMP é um 
pouco mais complexo. Isso devido à glicosilação, como também às variantes 
genéticas A e B, com pontos isoelétricos distintos (FARRELL Jr et al., 2004, 
MIKKELSEN et al., 2005). De acordo com Martinez, Farías e Pilosof (2011), em 
pH 2, o peptídeo forma gel, mas as forças hidrofóbicas e eletrostáticas 




mais elevados. Deve-se mencionar também que o ácido siálico, polissacarídeo 
presente na forma glicosilada (gCMP), possui pKa próximo a pH 2. Em razão 
dessas características, a interação do caseinomacropeptídeo com 
carboximetilcelulose em pH 2 torna-se legítima. 
 Os pHs 4 e 6,5 são importantes, pois o primeiro está próximo ao ponto 
isoelétrico do peptídeo (KREU; STRIXNER; KULOZIK, 2009). No segundo, de 
acordo com inúmeras pesquisas na área, há favorecimento da 
incompatibilidade entre proteínas e polissacarídeos aniônicos, devido à 
proteína adquirir carga negativa em pH próximo à neutralidade 




COMPOSIÇÃO DA TESE 
 
 A tese é composta por cinco capítulos.  
 O primeiro capítulo apresenta a explanação científica do tema, a revisão 
de literatura e a contextualização do objeto em estudo com informações 
teóricas que irão subsidiar os resultados e a discussão.  
 O segundo abrange um estudo amplo da interação de 
caseinomacropeptídeo e carboximetilcelulose em diferentes condições de pH e 
concentração, o qual fundamentou os demais capítulos.   
 Além do comportamento do CMP e CMC, é importante entender a 
participação da água nos sistemas em diferentes pHs e concentração, por esse 
motivo realizou-se esse estudo no terceiro capítulo.  
 No quarto e quinto capítulos, a busca foi por uma investigação mais 
estreita nas amostras gelificadas em pH 2. Sendo que no quarto capítulo 
avaliaram-se as propriedades reológicas, óticas e associadas à microestrutura. 
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O termo caseinomacropeptídeo (CMP) designa um grupo de 
polipeptídeos heterogêneos com duas variantes genéticas: A e B; e 
modificações pós-traducionais, como fosforilação e glicosilação (FARRELL Jr 
et al., 2004; MIKKELSEN et al., 2005). As modificações pós-traducionais 
resultam em uma porção não glicosilada (aCMP) e outra glicosilada (gCMP), 
sendo esta última responsável por 50% do CMP bovino total, o qual também é 
chamado glicomacropeptídeo; e insere a totalidade dos carboidratos presentes 
na -caseína (FIGURA 1), sendo o carboidrato predominante o ácido N-
acetilneuramínico (ácido siálico) (COOLBEAR; ELGAR; AYERS, 1996; MOLLÉ; 
LÉONIL, 2005).  
 
FIGURA 1 – ESQUEMA ESTRUTURAL REPRESENTATIVO DA CLIVAGEM DA -CASEÍNA 
PARA FORMAÇÃO DA PARA--CASEÍNA E CMP, O QUAL INCLUI TODOS OS 
SÍTIOS DE GLICOSILAÇÃO INICIAIS DA PROTEÍNA 
FONTE: LEONIL et al. (2008). 
 
Além do ácido siálico (NeuAc), estão presentes N-acetilgalactosamina 
(GalNAc) e galactose (Gal) (MANSO; LOPEZ-FANDINO, 2004), que podem 
ocorrer como cinco cadeias de sacarídeos diferentes, ligados a resíduos de 
serina ou treonina da cadeia principal do peptídeo por ligações covalentes-
glicosídicas (DZIUBA; MINKIEWICZ, 1996;  BRODY, 2000). Essas cadeias de 
sacarídeos e suas respectivas percentagens foram  identificadas por Saito e 
Itoh  (1992) : 
 Monossacarídeo:  GalNAc-O-R (0,8%), 
 Dissacarídeo: Gal 1-3 + GalNAc-O-R (6,3%), 
 Trissacarídeo: NeuAc 2- 3 + Gal 1-3 + GalNAc-O-R (18,4%), 




 Tetrassacarídeo: NeuAc 2-3 + Gal 1-3 + NeuAc 2-6 + GalNAc-O-R 
(56%).  
 
Apesar da κ-caseína possuir 11 variantes genéticas, o CMP bovino 
apresenta apenas duas, como anteriormente comentado, A e B, as quais 
diferem na substituição de dois aminoácidos (FIGURA 2) (FARRELL Jr et al., 
2004). Primeiro para a variante A na posição 136 ocorre a treonina (Thr), 
enquanto que para a variante B a isoleucina (Ile); segundo na posição 148 a 
variante A possui ácido aspártico (Asp), enquanto a variante B alanina (Ala). Os 
sítios fosforilados, de acordo com vários estudos, são: serina (Ser) 149 e 127. 
Já os sítios com grande potencial de glicosilação são: treonina (Thr) 121, 131, 
133, 135, 136 (variante A), 142 e 165; e serina (Ser) 141 e 142 (KANAMORI et 
al., 1980; ZEVACO; RIBADEAU-DUMAS, 1984; TAKEUCHI et al., 1985; 
SAITO; YAMAJI; ITOH, 1991; PISANO et al., 1994). 
 
 
FIGURA 2 - ESTRUTURA PRIMÁRIA DO CASEINOMACROPEPTÍDEO (CMP) BOVINO PARA 
AS VARIANTES A E B 
FONTE: THOMA-WORRINGER, SORENSEN, LÓPEZ-FANDIÑO (2006). 
 
CMP é encontrado no soro de leite entre 1,2 a 1,5 g.L-1 (MANSO; 
LOPEZ-FANDINO, 2004). O interesse tecnológico na utilização desse peptídeo 
em alimentos vem crescendo, uma vez que sua composição em aminoácidos é 
bastante rica, pois fornece 7 dos 10 aminoácidos essenciais (Tabela 1) (CHU; 
MACLEOD; OZIMEK, 1996), sendo uma das poucas proteínas naturais que 
não possui fenilalanina (Phe) em sua composição (NAKANO et al., 2002). 
Entretanto, a amostra comercial utilizada neste trabalho não é isenta desse 
aminoácido, apresentando-se com baixa concentração 0,5 g / 100 g. 
   Estudos recentes realizados por Lim et al. (2007) demonstraram que 




alimentos semi-sólidos, como pudim e bebidas, obtendo boa aceitação 
sensorial. Possui boa capacidade emulsificante em toda a região de pH 
alcalino, o que acaba sendo vantajoso em alimentos com grande faixa de 
variação de pH durante o processamento (CHOBERT et al., 1989; MARTÍN-
DIANA; FRÍAS; FONTECHA, 2005). Em concentração de 12,5% em pH 7,0 e 
aquecimento de 80 °C tem capacidade de formar gel, mas quando adicionado a 
géis de proteínas de soro de leite há uma redução na força e capacidade de 
retenção de água, devido ao CMP não incorporar-se à rede do gel e então 
competir pela água ligada (AHMED; RAMASWAMY, 2003; VEITH; 
REYNOLDS, 2004). 
 
TABELA 1 - COMPOSIÇÃO TEÓRICA DE AMINOÁCIDOS PRESENTES NO CMP 
AMINOÁCIDO ABREVIATURA VALOR TEÓRICO* (%) 
Ácido aspártico Asp 8,5 
Triptofano Trp 0 
Treonina Thr 18,2 
Serina Ser 7,8 
Ácido glutâmico Glu 19,2 
Glicina Gly 0,9 
Alanina Ala 5,3 
Valina Val 8,9 
Metionina Met 2,0 
Isoleucina Ile 10,1 
Leucina Leu 1,7 
Tirosina Tyr 0 
Fenilalanina** Phe 0 
Histidina His 0 
Lisina Lys 5,7 
Arginina Arg 0 
Prolina Pro 11,6 
Fonte: CHU; MACLEOD e OZIMEK (1996).  
NOTAS: *Valor teórico calculado conforme a estrutura primária do CMP.  





Carboximetilcelulose (CMC) é um polímero linear aniônico (Figura 3) 
obtido a partir da celulose, a qual pode ser modificada quimicamente por 
esterificação das moléculas de glicose, a fim de obter uma macromolécula 




a viscosidade normal na faixa de pH entre 4 e 10 (HIRATA; SOUZA; PESSOA, 
1993). Em geral, uma solução diluída de CMC apresenta pH  próximo à 
neutralidade, sendo que a maioria de seus grupos carboxílicos-ácidos 
encontra-se na forma de sal de sódio e uma pequena quantidade na forma de 
ácidos livres. Seu pK encontra-se na faixa de 4,2 a 4,4 (KELLER, 1983).  
Suas propriedades e aplicações dependem, essencialmente, da 
viscosidade de suas soluções, que por sua vez é dependente do GS (grau de 
substituição), definido como o número médio de grupos hidroxila substituído 
por unidade D-glicopiranosil da cadeia polimérica, como também da distribuição 
dos grupos carboximetila. CMC grau alimentício possui GS entre 0,4 -0,7, uma 
vez que quanto maior o grau de substituição, mais hidrofílico é o poliânion e 
quanto mais uniforme é essa substituição mais compatível o polissacarídeo se 
torna na presença de sais dissolvidos e adquire uma menor tendência à 
tixotropia em comparação com uma distribuição desigual                                                  
(FEDDERSEN; THORP, 1993).  
É compatível com vários ingredientes alimentícios, com outros tipos de 
hidrocolóides, açúcares e também proteínas (KELLER, 1983). A interação com 
proteínas pode auxiliar na solubilidade proteica e estabilizar a solução 
dependendo das condições de pH,  força  iônica e relação estequiométrica 
(FEDDERSEN; THORP, 1993).  Essa interação pode ser observada através do 
aumento da viscosidade do sistema e também de outras medidas físicas, 
sendo de natureza iônica, mas podem ocorrer também ligações de hidrogênio e 
interações do tipo Van der Waals. Esse recurso é utilizado para conferir ao 
sistema uma melhora das propriedades funcionais das proteínas (GANZ, 1977; 
GLICKSMAN, 1982; KELLER, 1983; TOLSTOGUZOV, 1998).  
A CMC pode formar complexos solúveis ou insolúveis (coacervados) 
com proteínas. A interação entre proteínas do leite e CMC resulta em máxima 
viscosidade em leites aromatizados em pH entre 4 e 5, devido à atração 
eletrostática entre os grupos com cargas opostas da proteína e da cadeia do 
polissacarídeo. Já a formação de complexos insolúveis ocorre em pH próximo 
a 3,5 ou abaixo, dependente do GS, pH e força iônica do sistema (KELLER, 
1983). Sistemas coacervados ocorrem quando o meio se encontra com valores 
de pH abaixo do ponto isoelétrico das proteínas (pI) e acima da constante de 




por interações eletrostáticas e permanecem na mesma fase (TOLSTOGUZOV, 
1997; SCHMITT et al., 1998). 
A compatibilidade termodinâmica dos polissacarídeos com as proteínas 
respeita a seguinte ordem decrescente: Pectina> CMC> Alginatos> Goma 
Arábica> Dextrina (TOLSTOGUZOV, 1986). Assim como pectinas e alginatos, 
a CMC tem capacidade de manter proteínas dispersas mesmo em condições 
onde ocorreria precipitação, a exemplo disso temos a caseína e proteína da 
soja (IMESON; LEDWARD; MITCHELL, 1977; SANDERSON, 1981; HIRATA; 
SOUZA; PESSOA, 1993). Tem uma extensa interação com proteínas do soro 
de leite, devido ao seu caráter aniônico em pH  entre o pI da proteína e o pK do 
polissacarídeo (TOLSTOGUZOV, 1997).  
Em alimentos, a CMC pode ser utilizada em molhos para salada e 
outras emulsões, como colóide protetor, capaz de aumentar a estabilidade do 
sistema (SIMÃO, 1985). Durante a estocagem por longos períodos, pode 
ocorrer queda de viscosidade em consequência de ataque bacteriológico; para 
evitar tal acontecimento recomenda-se o uso de conservadores. Segundo a 
FDA, um dos conservadores recomendados para carboximetilcelulose grau 
alimentício é o ácido sórbico e seus sais (HIRATA; SOUZA; PESSOA, 1993; 




FIGURA 3 - ESTRUTURA IDEALIZADA DA CARBOXIMETILCELULOSE SÓDICA COM GS:1,0 
 
 
1.3 INTERAÇÕES PROTEÍNA-POLISSACARíDEO 
 
 Misturas de biopolímeros exibem comportamentos mais complexos do 
que misturas de polímeros sintéticos, devido aos primeiros relacionarem o 
equilíbrio ao estado de ordem - desordem de conformação, além de 




Sistemas contendo proteínas e polissacarídeos são comumente encontrados 
em alimentos, sendo sua interação interessante, pois melhoram algumas 
propriedades funcionais das proteínas nesses sistemas (CÈSARO et al., 1999).  
 Interações entre polímeros resultam em incompatibilidade e formações 
complexas, sendo exceção a miscibilidade entre os componentes. O 
comportamento de uma solução com dois biopolímeros é controlado pelo 
balanço entre os efeitos entálpicos e a entropia do sistema (SYRBE; BAUER; 
KLOSTERMEYER, 1998). Na presença de polissacarídeos, a temperatura de 
desnaturação de algumas proteínas é alterada ou a capacidade de formação 
dos géis é modificada. Em solução, pode ocorrer atração ou repulsão entre 
proteínas e polissacarídeos, devido a fatores como origem, pH, força iônica, 
temperatura, concentração ou cisalhamento a que são submetidos (DELBEN; 
STEFANCICH, 1997). Em um sistema ternário, pode-se distinguir três 
possíveis situações de equilíbrio (Figura 4): 
 
1. Incompatibilidade: ocorre a segregação dos biopolímeros, ou seja, há 
uma repulsão mútua. Formam-se duas fases aquosas, imiscíveis, e cada 
biopolímero fica em uma dessas fases. 
 
2. Co-solubilidade: ocorre para muitas soluções diluídas onde o sistema é 
estável. Com o aumento da concentração dos biopolímeros pode tornar-
se instável, dependendo do tipo de interação. Como regra, misturas 
biopoliméricas tendem a segregação. 
 
3. Complexação ou Coacervação: há uma forte atração entre as moléculas 
dos dois biopolímeros resultando em formações complexas. São 
formadas duas fases aquosas distintas, sendo que uma das fases 
contém os dois polímeros (TOLSTOGUZOV, 1991; GRINBERG; 
TOLSTOGUZOV, 1997; POLYAKOV; GRINBERG; TOLSTOGUZOV, 







FIGURA 4 - PRINCIPAIS TENDÊNCIAS NO COMPORTAMENTO DE MISTURAS DE 
PROTEÍNAS E POLISSACARÍDEOS 
FONTE: KRUIF; TUINIER (2001).  
 
 
1.4 SISTEMAS COLOIDAIS 
  
Colóides são sistemas nos quais um ou mais componentes apresentam 
pelo menos uma de suas dimensões dentro do intervalo de 1 nm (10-9 mm) a 
1m (10-6 mm), ou seja, abrange tanto moléculas grandes como pequenas 
partículas. O termo “micro heterogêneo” constitui uma descrição apropriada 
para a maior parte dos sistemas coloidais. Não existe, contudo, uma separação 
nítida entre sistemas coloidais e sistemas não-coloidais, mesmo nas 
proximidades do limite superior das dimensões do estado coloidal. O tamanho 
das gotas presentes em emulsões é superior a 1 m, contudo é conveniente 
tratar as emulsões como sistemas coloidais (SHAW, 1975). 
Shaw (1975) sugeriu classificar os sistemas coloidais em três grupos: 
dispersões coloidais, soluções verdadeiras e colóides de associação. Para 
Melik e Fogler (1988), os dois últimos são termodinamicamente estáveis e 
constituem sistemas reversíveis à floculação, enquanto o primeiro sistema é 
instável termodinamicamente e irreversível após a separação das fases.  
Nos alimentos, os colóides formam os mais importantes sistemas 
reguladores do conteúdo e tipo de água presente (BOBBIO; BOBBIO, 1992). 












F1/F2 CLASSIFICAÇÃO EXEMPLOS 
Sólido Líquido S/L Sol Solução de pectina 
Líquido Líquido L/L Emulsão Maionese 
Gás Líquido G/L Espuma Clara de ovo batida 
Gás Sólido G/S Espuma sólida Sorvete 
Líquido Sólido L/S Gel Gelatina, geléias, queijo 




 Sol é uma dispersão de partículas coloidais, monômeros, que se 
encontram estáveis em um fluido. No caso específico do meio dispersante ser 
água, denomina-se hidrossol, como exemplo têm-se dispersões contendo 
proteína ou gomas em água (SILVA; RAO, 1999). 
Em alimentos a transição do estado sol para gel é muito importante, a 
exemplo disso tem-se agregação das protéinas presentes na clara durante o 
cozimento do ovo e da caseína na formação do queijo, entre outros (CLARK; 
ROSS-MURPHY, 1987).  
A transição sol-gel, também chamada de gelificação, começa com a 
agregação de monômeros, formando constituintes maiores até que estes se 
estendam por todo o sol (ROOS, 1995). Esta transição pode ser melhor 
visualizada acompanhando as transformações na Figura 5. Inicialmente o 
sistema é contituído por partículas coloidais dispersas (sol) (a). Estas partículas 
se ligam formando pequenas cadeias ramificadas tridimensionais (b) e regiões 
de microgel, onde o índice de refração e a densidade são próximos aos da 
dispersão, portanto não decantam (c). O sistema passa apresentar 
comportamento elástico quando o crescimento dessas regiões estruturadas 
abrange a metada do volume total, portanto, a viscosidade tende ao infinito e o 
sol alcança o ponto de gel (d). As regiões estruturadas crescem conjuntamente, 
culminando na formação de uma rede que ocupa todo o volume do sistema (e-





FIGURA 5 – ESQUEMA DE AGREGAÇÃO DOS MONÔMEROS DURANTE A TRANSIÇÃO  
SOL-GEL 




 Há muitas definições para o processo de gelificação. Em geral, 
compreende a transição de sol ou solução de alta massa molar para gel, ou 
sistema coloidal, perdendo sua habilidade de fluxo, como uma consequência 
das interações entre as partículas sol (SWIDERSKI; WASZKIEWICZ-ROBAK, 
1999). Assim, como resultado da associação dessas cadeias poliméricas, uma 
rede 3D é formada e esta imobiliza internamente a fase líquida. Em muitos 
alimentos, a rede de gel consiste em polissacarídeos e/ou proteínas. Tal rede 




hidrogênio, forças de Van der Waals, pontes iônicas, forças covalentes ou o 
próprio emaranhado das cadeias. A fase líquida de um gel consiste em água ou 
solução aquosa de componentes de baixa massa molar ou de cadeias 
poliméricas curtas. Géis com polissacarídeos, em alguns casos, podem conter 
1% do polímero e reter até mesmo 99% de água (WHISTLER; BEMILLER, 
1977).  
 O mecanismo de gelificação dos hidrocolóides é explicado em termos 
de interações polímero - polímero, polímero - solvente, polímero-íons (Ca2+, K+, 
Mg2+). Na maioria dos casos, essas interações dependem da formação de 
cadeias de polímeros dupla hélice em espiral na solução. A gelificação pode 
ser influenciada por fatores térmicos (por exemplo, agar), químicos (por 
exemplo, alginatos) ou  termo-químicos  (por exemplo, carragenas, pectinas de 
alta metoxilação) (GLICKSMAN, 1982). 
 Na formação de uma rede proteica há agregação das moléculas de 
proteína por desnaturação prévia dessas e/ou acidificação do sistema. 
Algumas propriedades como textura e sinerese nesses géis modificam-se não 
somente por adição de polissacarídeos, mas também pelas variações na força 
iônica e pH do sistema (RENKEMA  et  al.,  2000).   
 A sinerese pode resultar da difusão passiva de água, como também de 
forças externas e variações de temperatura. Essa perda de água pode 
redundar no encolhimento dos géis e modificações na textura. Em geral, géis 
quebradiços são mais susceptíveis à sinerese do que géis elásticos (MAO; 
TANG; SWANSON, 2001). 
 Com o intuito de melhorar as propriedades tecnológicas dos géis, é 
comum a utilização de sistemas mistos contendo proteínas e polissacarídeos, 
uma vez que hidrocolóides não amiláceos melhoram as propriedades 
reológicas e de textura dos alimentos, aumentam a retenção de água e a 
viscosidade, diminuem a sinerese e mantêm a qualidade tecnológica dos 









1.5 REOLOGIA  
 
 A reologia é o estudo da deformação e escoamento da matéria; abrange 
desde a mecânica de fluidos até a elasticidade de Hooke (STEFFE, 1996; 
RAO, 1999; BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2004). A deformação ocorre no 
caso da matéria estar no estado sólido e o escoamento quando a matéria 
encontra-se no estado líquido. A propriedade reológica de interesse no caso 
dos sólidos é a elasticidade e no caso dos líquidos, viscosidade. No entanto, 
alguns materiais não podem ser diferenciados em sólidos ou líquidos com 
clareza, de modo que a propriedade reológica de interesse nesses casos é a 
viscoelasticidade (SHAW, 1975; PASQUEL, 1999; RAO, 1999).  
A viscosidade é parte das propriedades reológicas dos alimentos, que 
abrange, além dos fluidos, os sólidos e semi-sólidos. Alimentos em geral 
podem ser classificados em sólidos, gel, líquidos homogêneos, suspensões 
líquidas e emulsões (RAO, 1999). Alimentos na forma líquida usados em 
processos na indústria ou pelo consumidor incluem pastas, purês, 
refrigerantes, ovos e seus produtos, leite e seus derivados, sucos de frutas 
naturais, concentrados vegetais e molhos, entre outros (IBARZ; CÁNOVAS, 
2002). 
A viscosidade pode ser definida como a medida da fricção interna de 
um fluido, isto é, a resistência encontrada pelas moléculas em se moverem no 
interior de um líquido, devido ao movimento Browniano e às forças 
intermoleculares (GOULD, 1992). Essa fricção torna-se aparente quando uma 
camada de fluido move-se em relação à outra camada. Assim, à medida que 
aumenta a viscosidade do fluido, aumentam as forças de atrito e é necessária 
mais energia para que ocorra o “cisalhamento”, que acontece sempre quando o 
fluido é fisicamente movido ou distribuído, como no escoamento, 
espalhamento, aspersão, mistura, entre outros. Fluidos altamente viscosos, 
então, exigem mais força para mover-se que materiais menos viscosos 
(LEWIS, 1993; BROOKFIELD ENGINEERING LABORATORIES, 1994; MOTT, 
1996). 
Isaac Newton foi o primeiro a expressar as leis básicas da mecânica 
clássica, descrevendo o comportamento de fluxo de um fluido ideal, conforme o 




separado por uma distância “dx” e no espaço entre elas está um fluido, gás ou 
líquido. Essas placas são movidas na mesma direção em diferentes 
velocidades, “V1” e “V2” (BROOKFIELD ENGINEERING LABORATORIES, 
1994; SCHRAMM, 2000; BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2004). 
 
 
FIGURA 6 – MODELO DEFINIDO POR ISAAC NEWTON 
FONTE: BROOKFIELD ENGINEERING LABORATORIES (1994) 
 
A força constante “F” necessária para manter a diferença na velocidade 
é proporcional ao gradiente de velocidade, de acordo com a equação 1, onde 
é uma constante de proporcionalidade para um determinado material, 
definida como “viscosidade”. O gradiente de velocidade dv/dx é uma medida de 
mudança na velocidade onde as camadas intermediárias movem-se uma em 
relação às outras. Isso descreve o cisalhamento do fluido e é chamado de “taxa 
de cisalhamento” ou “  ̇ ”, sua unidade de medida é “segundos recíprocos” (s-1) 
(BROOKFIELD ENGINEERING LABORATORIES, 1994; BIRD; STEWART; 
LIGHTFOOT, 2004):  
 
                                        (1) 
 
O termo F/A indica a força por unidade de área requerida para produzir 
cisalhamento. Refere-se como “tensão de cisalhamento” ou “”, sua unidade de 
medida é Newtons por metro quadrado (N/m2) (SCHRAMM, 2000). 
Usando essas condições simplificadas, viscosidade pode ser definida 






             (2) 
                                     
A viscosidade é uma propriedade inerente aos fluidos quimicamente 
puros e fisicamente homogêneos conhecidos como fluidos newtonianos. Nos 
fluidos não-newtonianos, não homogêneos nem puros (como grande parte dos 
alimentos), usa-se o termo viscosidade aparente “ap” (GOULD, 1992).  As 
unidades internacionais para viscosidade são Pascal - segundos (Pa.s) ou 
miliPascal - segundos (mPa.s).  
A Figura 7 mostra a classificação dos fluidos segundo o 
comportamento reológico, determinado por medidas da tensão de cisalhamento 
versus a taxa de cisalhamento, e a representação dos dados experimentais por 
diagramas viscométricos e equações empíricas, em função da temperatura 
e/ou concentração (SARAVACOS; MAROULIS, 2001).  
O comportamento reológico de um fluido pode variar de Newtoniano a 
não-Newtoniano dependente do tempo, isso devido à sua origem, composição, 
comportamento estrutural e descrições anteriores (RAO; RIZVI, 1986). Durante 
a produção, estocagem, transporte, exposição e consumo, os alimentos sofrem 
contínuas variações de temperatura; por essa razão é importante saber as 
propriedades reológicas dos produtos em função da temperatura. Em fluidos 
não-Newtonianos, a viscosidade aparente é expressa por uma taxa de 








FIGURA 7 – ESQUEMA DE CLASSIFICAÇÃO DOS FLUIDOS SEGUNDO     
COMPORTAMENTO REOLÓGICO 
FONTE: STEFFE (1996)  
  
As proteínas têm papel complexo na reologia de géis e emulsões, 
sendo as análises reológicas fundamentais para obter informações sobre 
dependência do tempo, comportamento viscoelástico e mecanismos 
moleculares que cercam mudanças na estrutura quando da gelificação das 
proteínas (PHILLIPS; WHITEHEAD; KINSELLA, 1994). Na indústria de 
alimentos, os dados reológicos são de grande importância para (MASKAN; 
GOGUS, 2000): 
 
 Realizar cálculos de engenharia de processos, englobando uma grande 
quantidade de equipamento, como agitadores, extrusoras, bombas, 
trocadores de calor, tubulações e homogeneizadores; 
 Determinar a funcionalidade de ingredientes no desenvolvimento de 
produtos; 
 Controlar a qualidade do produto final ou intermediário; e 









1.5.1 Fluidos Newtonianos 
  
Líquidos simples em alimentos, como soluções aquosas de açúcar, 
sucos clarificados, óleos vegetais, chá, café, cerveja, vinhos e refrigerantes são 
fluidos Newtonianos, onde a tensão de cisalhamento () é linearmente 
proporcional à taxa de cisalhamento () (Figura 8A), ou seja, a viscosidade () 
mantém-se constante com a variação na taxa de cisalhamento () (Figura 8B), 
influenciada somente pela temperatura e composição (RAO; RIZVI, 1986; 
SARAVACOS; MAROULIS, 2001). 
 
 
FIGURA 8 – REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DE FLUIDOS NEWTONIANOS 
FONTE: BROOKFIELD ENGINEERING LABORATORIES (1994) 
 
Incorporando moléculas e micelas de polímeros, partículas sólidas, 
gotas e bolhas de gás em fluidos newtonianos alteram-se a reologia desses, 
ocasionando uma relação não linear entre tensão e taxa de cisalhamento 
(IBARZ; CÁNOVAS, 2002). 
 
1.5.2 Fluidos não-Newtonianos 
 
Quando as interações entre os componentes de um fluido afetam a 
velocidade de deformação causada por forças externas, resultando na não 
proporcionalidade entre a taxa () e a tensão de cisalhamento (), então o fluido 
é chamado não-Newtoniano (BOBBIO, 1995; IBARZ; CÁNOVAS, 2002).  
Os fluidos não-Newtonianos podem ser independentes ou dependentes 
do tempo. A Figura 9 mostra as curvas de fluxo típicas de fluidos Newtonianos 
e não-Newtonianos independentes do tempo. Para estes últimos, à 





denominada viscosidade aparente (ap), a qual depende da relação entre a 
tensão de cisalhamento e a taxa de cisalhamento, conforme equação 3 (RAO; 
RIZVI, 1986). 
 
                                                                                                       (3) 
onde:  
ap = viscosidade aparente (Pa.s);
 = tensão de cisalhamento (N/m2 = Pa);




FIGURA 9 – CURVAS DE FLUXO PARA FLUIDOS NEWTONIANOS E NÃO – 
NEWTONIANOS INDEPENDENTES DO TEMPO 












1.5.2.1 Fluidos não-Newtonianos independentes do tempo 
 
Plásticos de Bingham são fluidos caracterizados pela existência de 
uma tensão de cisalhamento inicial (0), diferente de zero, antes de o fluido 
sofrer uma deformação ou escoamento. Tal material deformará elasticamente, 
ou seja, o fluido de Bingham se comporta como um corpo sólido ou permanece 
em repouso, quando a tensão externa aplicada é menor que a tensão de 
cisalhamento inicial. Quando a tensão externa exceder o valor de 0, a curva da 
tensão de cisalhamento (em função da taxa de deformação (do fluido pode 
ser linear ou não linear, mas não passará pela origem do gráfico. Para níveis 
de cisalhamento maiores que 0, a substância comporta-se como um material 
viscoso (URBICAIN; LOZANO, 1997; BARNES, 1999; McCLEMENTS, 2006).  
Um fluido, cujo gráfico de tensão de cisalhamento ( em função da 
taxa de deformação ( é uma curva linear, onde 0é chamado fluido 
plástico de Bingham, sendo caracterizado por uma constante de viscosidade 
plástica (tangente do gráfico) e pela 0. Por outro lado, materiais que possuem 
0 e uma curva não-linear no gráfico de tensão de cisalhamento ( em função 
da taxa de cisalhamento ( em coordenadas lineares para 0 são 
chamados pseudoplásticos com tensão inicial (Herschel-Bulkley ou plástico 
real) (BARNES, 1999). Purê de batata, mostarda e catchup são alguns 
exemplos de fluidos de Bingham (BOURNE, 1982). 
Muitos fluidos apresentam uma queda drástica na viscosidade quando 
é aumentada a taxa de deformação; para esses fluidos, o gráfico resultante da 
tensão ( em função da taxa de cisalhamento ( não é uma linha reta, mas 
sim convexa, devido à velocidade de deformação aumentar em proporções 
maiores que a tensão tangencial, para cada valor de  há um valor de  
correspondente. Fluidos que se diluem com o aumento da taxa de 
cisalhamento denominam-se pseudoplásticos; emulsões, suspensões ou 
dispersões de alta importância técnica e comercial pertencem a esse grupo 
(HOLDSWORTH, 1971; MULLER, 1978; SHARMA; MULVANEY; RIZVI, 2000). 
 Fluidos pseudoplásticos quando em repouso apresentam um estado 
desordenado, mas quando submetidos a uma tensão de cisalhamento suas 




tensão aplicada, maior será a ordenação, consequentemente, a viscosidade 
aparente será menor (HOLDSWORTH, 1971).  
Para fluidos dilatantes ocorre o aumento da viscosidade aparente com 
o aumento da taxa de cisalhamento. Esses fluidos se comportam como um 
líquido (escoam) a baixas tensões de cisalhamento, mas podem se tornar tão 
rígidos (não escoam) quanto um sólido quando submetidos a tensões de 
cisalhamento elevadas. Esse efeito é observado em pastas de partículas 
defloculadas densamente empacotadas. Quando a taxa de cisalhamento 
aumenta, esse empacotamento deve ser quebrado para permitir que as 
partículas se movam umas em relação às outras. A expansão resultante faz 
com que o líquido seja insuficiente para preencher os vazios criados. A essa 
expansão se opõem forças de tensão superficial do líquido “aprisionado” entre 
as partículas (GLICKSMAN, 1982). Em alguns casos, é possível observar a 
presença de uma tensão de cisalhamento inicial (0), a partir da qual o fluido 
começa a escoar, apresentando comportamento análogo ao dos fluidos 
dilatantes. Alguns tipos de mel e suspensões de amido apresentam 
comportamento dilatante (STEFFE, 1996; SHARMA; MULVANEY; RIZVI, 
2000). 
 
1.5.2.2 Fluidos não-Newtonianos dependentes do tempo 
 
Muitos fluidos não-Newtonianos em alimentos possuem estrutura 
complexa e exibem comportamento reológico dependente do tempo; a 
viscosidade aparente desses fluidos a uma determinada taxa de cisalhamento 
muda significativamente com o tempo, como pode ser observado na Figura 10. 
Os fluidos dependentes do tempo mais comuns são os tixotrópicos para os 
quais a viscosidade aparente diminui com o tempo de cisalhamento. Os fluidos 
reopécticos exibem o comportamento oposto, a viscosidade aparente aumenta 
com o tempo de cisalhamento (SARAVACOS; MAROULIS, 2001). Esse tipo de 
comportamento não é comum em alimentos, mas pode ocorrer em soluções de 





FIGURA 10 – REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DE FLUIDOS NÃO-NEWTONIANOS 
DEPENDENTES DO TEMPO 
FONTE: Modificado de SHARMA, MULVANEY e RIZVI (2000). 
 
 
1.5.2.3 Fluidos viscoelásticos 
 
Os alimentos em sua totalidade apresentam curvas de fluxo singulares 
que fornecem informações de extrema importância na indústria de alimentos. 
Esses dados obtidos em condições estacionárias possibilitam a caracterização 
reológica e a definição do comportamento desses fluidos. A viscosidade é uma 
propriedade inerente a todos os fluidos sem sujeição, mesmo quando esses 
exibem ou não comportamento elástico; no entanto, muitos fenômenos não 
podem ser descritos meramente em função da viscosidade e o seu 
comportamento elástico deve ser considerado (SHARMA; MULVANEY; RIZVI, 
2000). 
Em soluções de biopolímeros ocorre viscoelasticidade, desse modo o 
comportamento é intermediário entre um sólido perfeitamente elástico e um 
líquido puramente viscoso (SILVA; RAO, 1992). McClements (2006) ressalta 






propriedades reológicas parcialmente viscosas e parcialmente elásticas, como 
exemplos citam-se creme de amendoim e manteiga (DICKIE; KOKINI, 1982).  
Em testes oscilatórios, as amostras são submetidas a deformações e 
tensões que variam harmonicamente e fornecem resultados sensíveis para a 
composição química e estrutura física. Sendo muito úteis em uma variedade de 
aplicações, incluindo a avaliação da força de géis, gelatinização de amido, 
estudo do fenômeno da transição vítrea, observação da coagulação ou 
desnaturação de proteínas, avaliação de coágulo em produtos lácteos, 
derretimento de queijos, desenvolvimento de textura em produtos de 
panificação e produtos cárneos, testes de vida útil e a correlação das 
propriedades reológicas com a percepção sensorial humana (STEFFE, 1996). 
Além de permitir a caracterização da conformação macromolecular e 
interações intermoleculares em solução (SILVA; RAO, 1992). 
Se por conjetura o material está sujeito à deformação cisalhante 
oscilatória de forma senoidal, desde que no regime viscoelástico linear, as 
propriedades viscoelásticas podem ser obtidas por parâmetros como G’ 
(módulo elástico ou de armazenagem) e G” (módulo viscoso ou de dissipação), 
sendo a soma desses correspondente a G* (módulo de cisalhamento 






  G                   (4) 
 
 G* por sua vez representa a resistência total de uma substância contra 
uma deformação aplicada, conforme equação 5. 
 
G







 ° = tensão total 





 De forma geométrica os componentes do módulo complexo (G*) são 
obtidos conforme Figura 11. 

FIGURA 11 – REPRESENTAÇÃO GEOMÉTRICA DOS MÓDULOS COMPLEXO, ELÁSTICO E 
         VISCOSO 
 
 De acordo com Schramm (2006), o termo módulo de armazenamento 
G’ indica que a energia de tensão é temporariamente armazenada durante o 
teste, porém pode ser recuperada mais tarde. Já o termo módulo de dissipação 
G” faz alusão ao fato de a energia usada para iniciar o fluxo ser perdida de 
forma definitiva, sendo transformada em calor de cisalhamento. Se um fluido é 
puramente viscoso, o ângulo de fase  é de 90°(equações 6 e 7). 
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 e  G    0 
(7) 
 
 O ângulo de fase pode ser obtido de acordo com a relação descrita na 
equação 8. 
 








1.5.3 Modelos reológicos  
 
A descrição do comportamento reológico não-Newtoniano é realizada 
utilizando modelos empíricos capazes de relacionar os dados de tensão de 
cisalhamento e taxa de cisalhamento. É indispensável ao controle de 
qualidade, controle intermediário em linhas de produção e ao projeto no 
dimensionamento de equipamentos e processos. Dependendo do modelo 
utilizado, possuem ou não tensão inicial (RAO; RIZVI, 1986).  
Os modelos mais utilizados para descrever o comportamento não-
Newtoniano são: Ostwald-de-Waelle (Lei da Potência), Herschel-Bulkley, 
Bingham, Casson e Mizrahi-Berk. O Quadro 2 mostra as equações (9 -14) 
constitutivas para alguns modelos reológicos normalmente utilizados e os 
valores dos parâmetros , k e n para esses fluidos. 
 
QUADRO 2 - EQUAÇÃO CONSTITUTIVA PARA ALGUNS MODELOS REOLÓGICOS E OS                                          
         VALORES DE , k E n PARA ESSES FLUIDOS 
Modelo Equação  k n 
Plástico real – Herschel-Bulkley   =  + k. ˙
n
            (9)  0  0 0  n  
Newton = k.˙ (10) 0  0 1
Pseudoplástico – Ostwald-de-Waelle = k. ˙
 n
                     (11) 0  0 0  n  
Dilatante – Ostwald-de-Waelle = k. ˙
 n
                    (12) 0  0 1  n  
Plástico de Bingham  =  + k. ˙               (13)  0  0 1 
Casson 
0,5
 =  + k. ˙
0,5
       (14)  0  0 0,5 














A escolha do modelo mais adequado deve basear-se nos parâmetros 
estatísticos: coeficiente de determinação (R2), Qui-quadrado (2), soma dos 
quadrados dos resíduos (SQR) e coeficiente de correlação (R). O melhor ajuste 
é analisado com base nos parâmetros R2 (mede a proporção da variação total 
da média explicada pela regressão), definido como razão entre a soma 
quadrática total, e pelo Qui-quadrado (2) que expressa a diferença entre 
valores obtidos experimentalmente. Quanto maior for o valor de 2, maior será 
a discrepância entre as frequências observadas e esperadas. Quanto menor o 
valor de (R2), maior a distância dos pontos experimentais ao modelo ajustado. 
Portanto, o modelo que melhor se ajusta é aquele com altos valores de R2 
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INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO E DO pH NA INTERAÇÃO ENTRE 























Sistemas aquosos contendo caseinomacropeptídeo (CMP) na presença ou não 
de carboximetilcelulose (CMC) em diferentes concentrações e pHs (2, 4 e 6,5) 
foram investigados neste trabalho. Fortes evidências da interação entre o 
peptídeo e o polissacarídeo foram encontradas em todos os pHs, mesmo 
próximo à neutralidade. O polissacarídeo adiou a precipitação das amostras em 
pH 4, devido à formação de complexos solúveis, também foi observado a 
formação de coacervados. No entanto, pode ocorrer separação de fases em 
concentração maior que 8% de CMP. Em pH 2 acima de 2%, houve formação 
de gel. A técnica de FTIR com transformada de Fourier foi usada para analisar 
as mudanças nos sistemas. Os resultados demonstram alterações visíveis nas 
bandas em diferentes pHs e concentrações, na presença de CMC as bandas 
são mais intensas o que sugere uma interação associativa entre CMP-CMC, 
mas como a banda de amida I sofreu maiores modificações em razão do pH do 
que da presença de CMC, acredita-se que a interação entre CMC e CMP seja 
eletrostática. Em pH 6,5, essa interação é confirmada pelo aumento na 
viscosidade das amostras com CMC. O comportamento reológico também foi 
modificado passando de dilatante para pseudoplástico na presença do 
polissacarídeo. 
 


















 O caseinomacropeptídeo (CMP) é um peptídeo terminal composto por 
64 aminoácidos resultantes da clivagem da -caseína na ligação Phe105-
Met106 no processo fabril do queijo com o uso de quimosina. O CMP é 
liberado no soro, enquanto o restante da -caseína precipitada na massa 
(DELFOUR et al., 1965). Possui duas variantes genéticas A e B; e 
modificações translacionais, glicosilação e fosforilação. A forma glicosilada 
(gCMP) representa 50% do CMP total  e contém a totalidade dos carboidratos 
presentes na -caseína, sendo o carboidrato predominante o ácido siálico 
(COOLBEAR, ELGAR & AYERS, 1996; MOLLÉ & LEONIL, 2005). 
 Suas propriedades funcionais o tornam um componente de grande 
interesse no desenvolvimento de novos produtos com apelo à saúde, como 
exemplo disso tem-se a possibilidade de utilização em alimentos destinados à 
portadores de fenilcetonúria, possui ainda efeito antitrombótico e 
imunomodulador (CHABANCE et al.,1995 e 1998; OTANI; MONNAI, 1995; 
OTANI et al., 1995; OTANI; HORIMOTO; MONNAI, 1996; MONNAI; OTANI, 
1997; MATIN; OTANI, 2000). Além das propriedades funcionais, o CMP possui 
propriedades tecnológicas, como capacidade emulsificante e estabilização de 
emulsões, formação de gel e espuma, entre outras (BURTON; SKUDDER, 
1987; CHOBERT et al., 1989; MARSHALL, 1991; AHMED; RAMASWAMY, 
2003; MARTÍN-DIANA; FRÍAS; FONTECHA, 2005).  
 Sistemas contendo proteínas e polissacarídeos são muito utilizados na 
indústria de alimentos, uma vez que suas interações são interessantes, pois 
melhoram algumas propriedades tecnológicas das proteínas nesses sistemas. 
Em solução, pode ocorrer atração ou repulsão entre proteínas e 
polissacarídeos, devido a fatores como origem, pH, força iônica, temperatura, 
concentração ou cisalhamento a que são submetidos (DICKINSON, 1992; 
DELBEN; STEFANCICH, 1997; CÈSARO et al., 1999).  Com mudanças no pH 
ou força iônica da fase aquosa, a força de interação proteina-polissacarídeo 
modifica-se da atração para repulsão, ou vice versa (DICKINSON, 2008). 
 A interação entre proteínas e polissacarídeos aniônicos, como a CMC, 




proteína, ou do pKa do polissacarídeo, entretanto estudos recentes 
demonstraram que há interação mesmo em pH próximo a neutralidade, 
resultando na formação de complexos solúveis (TOLSTOGUZOV, 1997; 
BENICHOU et al., 2007; KOUPANTSIS; KIOSSEOGLOU, 2009).  
 Em sistemas biopoliméricos, a CMC tem demonstrado capacidade de 
complexação com proteínas do soro de leite (HANSEN; HIDALGO; GOULD, 
1971; GIRARD; TURGEON; PAQUIN, 2002; DAMIANOU; KIOSSEOGLOU, 
2006; KIKA; KORLOS; KIOSSEOGLOU, 2007; KOUPANTSIS; 
KIOSSEOGLOU, 2009), com -lactoalbumina e -lactoglobulina (CAPITANI et 
al., 2007), o que demonstra a compatibilidade do polissacarídeo com diferentes 
proteínas oriundas do soro de leite, mas na literatura ainda nenhum estudo foi 
realizado com o CMP, o qual contribui significativamente com as proteínas 
totais desse subproduto da indústria láctea.  
 Entender como CMP interage com CMC em sistemas com diferentes 
concentrações e em condições de pH bem distintas: próximo à neutralidade 
(pH 6,5), pI do peptídeo e do pKa da CMC (pH 4) e ao pKa do ácido siálico (pH 
2) foi o objetivo deste capítulo. Técnicas como infravermelho e 
espectrofotometria foram usadas para constatar se há interação peptídeo-
polissacarídeo e se é química ou eletrostática. Mudanças nas propriedades 






















 Os ensaios foram realizados utilizando: (i) BioPURE-GMP® 
caseinomacropeptídeo (CMP) fornecido por DAVISCO Foods International, Inc. 
(Le Sueur, MN, USA). A composição do CMP foi de: proteína (base seca) 
82,5% (m/m) (N x 6,47), sendo CMP 90,0% (m/m) (N x 7,07) da proteína total, 
0,5% (m/m) gordura, 6,0% (m/m) cinzas e umidade. (ii) carboximetilcelulose (30 
FGH – 70520, com alto grau de substituição e alta viscosidade) fornecido pela 




2.2.2.1 Preparo das amostras 
  
 Soluções estoques de CMP (16%) e CMC (1%) foram preparadas em 
água purificada Milli-Q e mantidas sob refrigeração até a completa dissolução 
dos componentes. A partir de misturas dessas soluções estoques obtiveram-se 
as concentrações adequadas do peptídeo e do polissacarídeo nas amostras. O 
pH 2, 4 e 6,5 foi ajustado utilizando HCl e NaOH (1N). 
 
 2.2.2.2 Diagrama visual 
 
 O diagrama visual das diferentes soluções contendo o peptídeo (CMP) 
nas concentrações de 2, 4, 6, 8 e 10% (m/v) adicionadas ou não do 
polissacarídeo (CMC) (0, 0,25 e 0,5% m/v) foi construído baseando-se em 
observações diárias das amostras num período de 15 dias à temperatura de 
25°C. 
 
2.2.2.3 Método espectrofotométrico para avaliação da interação CMP-CMC  
 
 A metodologia baseia-se na absorbância máxima do azul de metileno 




quando o polissacarídeo é adicionado um ombro surge a 615 nm e absorbância 
a 664 nm diminui, devido à interação desses componentes, o que se acentua 
com o aumento da concentração do carboidrato. 
Soluções aquosas de carboximetilcelulose (CMC) e azul de metileno 
(AM) na concentração de 1% (m/v) e 0,002% (m/v), respectivamente, foram 
apropriadamente misturadas para obter uma série de soluções polissacarídeo-
corante, onde a concentração final de AM foi de 0,001% e CMC de 0 a 0,5% 
(m/v). A mudança na taxa de absorbância a 664 e 615 nm, com o aumento da 
concentração de polissacarídeo na mistura CMC-AM nas soluções, foi 
observada para determinar a interação entre esses componentes. 
Em uma segunda análise, foram utilizados níveis crescentes de CMP (0-
16%) adicionados em soluções CMC-AM contendo 0,002% (m/v) de AM e 0,5% 
(m/v) de CMC em pH 2, 4 e 6,5, para obter as concentrações desejadas (CMP 
0-8%, CMC 0,25% e MB 0,001% m/v). O aumento da absorbância a 664 e 615 
nm foi observado em função da concentração de CMP, a fim de encontrar uma 
possível interação entre o polissacarídeo e as moléculas do peptídeo 
(BENICHOU et al., 2007). As amostras foram preparadas e analisadas em 
triplicata e os gráficos construídos considerando a razão absorbância 664 e 
615 nm (664 / 615 nm). 
 
2.2.2.4 Espectrometria no infravermelho (FTIR) 
 
 A análise dos espectros no infravermelho médio (4000 a 400 cm-1) foi 
realizada visando caracterizar o CMP e CMC, além de verificar as possíveis 
interações químicas que ocorreram sob influência do pH (2, 4 e 6,5) e 
concentração (CMP 4, 6 e 8% e CMC 0-0,5%). Foram preparadas amostras 
pela mistura de 150 mg de KBr (para espectroscopia no infravermelho, Merck 
Chemicals International) com 3 mg de cada amostra liofilizada. Esse material 
foi colocado dentro de um conjunto formatador, sendo as pastilhas formatadas 
ao aplicar-se, com auxílio de uma prensa hidráulica, uma pressão de 8 ton/cm2  
por 5 minutos.  
 Os espectros foram obtidos em um espectrofotômetro por transformada 
de Fourier (FTIR) BioRad modelo FTX 3500 (Hercules, CA, USA), com fonte 




DTGS (sulfato de triglicina deuterada) e função de Apodização Blackman-
Harris 3-Term, onde foram realizadas 32 varreduras por amostra com 
resolução de 4 cm-1. Os resultados dos espectros foram analisados no 
programa Origin 8.0 (OriginLab Corporation, MA, USA). 
  
2.2.2.5 Comportamento reológico das soluções 
 
Como a interação entre proteínas e polissacarídeos aniônicos é mais 
frequente em pH abaixo do ponto isoelétrico, considerou-se interessante 
aprofundar a pesquisa em pH 6,5. Martinez, Farías e Pilosof (2011) 
demonstraram que os dímeros de CMP em pH 6,5 a 4,5 estão negativamente 
carregados, o que provavelmente dificulta a interação nessa faixa de pH com a 
CMC. Assim sendo, investigou-se a influência da CMC no comportamento 
reológico das soluções de CMP. Para tanto, utilizou-se reômetro Brookfield 
modelo DVIII ultra com rotor SC4-31 (Brookfield Engineering Laboratories, Inc., 
Middleboro, MA, USA), operando a uma taxa de cisalhamento de 0 a 85s-1, em 
temperatura de 25°C. As soluções avaliadas em duplicata continham 
proporções diferentes de CMP (2, 4, 6, 8 e 10%) e CMC (0, 0,25 e 0,5%).  
No caso de polímeros fluidos (DELBEN; STEFANCICH, 1997), o 
modelo utilizado para ajuste dos dados foi da lei da potência (equação 15), 
para o qual todas as amostras apresentaram coeficiente de correlação 
próximos a 1 (˃0,99). A análise estatística dos resultados foi realizada por meio 
de análise de variância (ANOVA/MANOVA) e teste de média de Tukey (p ≤ 
0,05), usando o programa Statistica 7.1 (Stat-Soft, Tulsa, OK, USA). 

= k. ˙ n                           
          (15) 
onde: 
tensão de cisalhamento 
k = coeficiente de consistência 
˙= taxa de cisalhamento 





2.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
2.3.1 Diagrama visual 
 
 Na Figura 12 observa-se o comportamento dos sistemas nos diferentes 
pHs após 15 dias de observações diárias. Em pH 6,5, as amostras 
permaneceram em solução, não  apresentando separação de fases. No pH 2 
todos os ensaios formaram gel, porém nas amostras sem CMC houve 
precipitação devida provavelmente ao ácido siálico, que possui pKa próximo a 
esse pH.  
Em pH 4 tem-se um sistema complexo, com diferentes eventos 
ocorrendo. As amostras sem CMC formaram precipitado branco rapidamente, 
mas em presença do polissacarídeo a precipitação foi postergada. Tal efeito 
deve-se ao fato da CMC encontrar-se dissociada (pKa 4,4-4,2) (KELLER, 
1983). Portanto, os grupos COO- livres interagem eletrostaticamente com o 
peptídeo positivamente carregado e essa interação resulta na formação de 
complexos eletrostáticos com consequente aumento da viscosidade, o que 
adiou a precipitação (CLUSKEY; THOMAS; COULTER, 1969; KELLER, 1983). 
Esses complexos CMP-CMC solúveis são formados com as isoformas do 
peptídeo que se encontram acima do seu pI (gCMP). A ocorrência dessa 
interação deve-se ao fato de que acima do pI  e em condições de força iônica 
fraca o peptídeo apresenta “patches1” carregados na superfície  (WEINBRECK; 
TROMP; de KRUIF, 2004), inclusive positivas, devido aos três resíduos de Lys 
(aminoácido positivamente carregado) (DZIUBA; MINKIEWICZ, 1996) e ao N-
terminal, que podem interagir com os grupos carboxílicos da CMC. Em pH 6,5 
também formam-se complexos solúveis, como será discutido adiante. 
No pH 4 ocorreu também gelificação nas amostras com  10% de CMP, 
independente da presença de CMC e mesmo com precipitação. Sabe-se que o 
CMP possui duas modificações pós-traducionais: glicosilada e fosforilada 
(MIKKELSEN et al., 2005), sendo que a glicosilação resulta em diferentes pI 
para essas isoformas. É importante ressaltar que no caso do aCMP (forma não 
glicosilada), uma parcela que pode apresentar-se menos ácida, devido às 
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variantes genéticas da -caseína, precipita em pH entre 4,3 e 4,6. No entanto, 
somente em pH entre 4,0 e 4,1 o aCMP total apresenta-se não carregado. Em 
pH 4, isoformas de gCMP (forma glicosilada) que contém menos resíduos de 
ácido siálico apresentam-se no estado isoelétrico, mas apenas em pH 3,15 o 
gCMP total alcança esse estado (KREU; STRIXNER; KULOZIK, 2009). 
Portanto, essas modificações capazes de alterar o pI do CMP explicam a 
formação de gel em pH 4, uma vez que apenas uma parcela da concentração 
total (10%) do peptídeo nas amostras precipitou, sendo o restante capaz de 
formar a rede do gel.   
 Mais um evento importante foi observado em pH 4, a formação de 
complexos insolúveis ou coacervados. Esses complexos podem ser formados 
por proteínas e polieletrólitos como a CMC, em pH abaixo do ponto isoelétrico 
da proteína (SACCO; BONNEAUX; DELLACHERIE, 1988). Sendo assim, o 
complexo aCMP-CMC é responsável por tal evento, o qual pode ser 
visualizado claramente no destaque da Figura 12, onde esses complexos 
concentram-se no fundo do tubo deixando o restante da solução límpida, o que 





















FIGURA 12 –  DIAGRAMA VISUAL PARA AS DIFERENTES CONCENTRAÇÕES DE CMP-
CMC EM pH 2: X PRECIPITADO, ▲ GEL; pH 4: ● COACERVADO, ▲ GEL, X 




2.3.2 Método espectrofotométrico para avaliação da interação CMP-CMC em 
solução 
  
 De acordo com Michon et al. (2002), há interação entre corante 
catiônico planar, como o azul de metileno e macromoléculas aniônicas 
(polissacarídeo aniônico) em soluções diluídas, sendo essa interação 
responsável por modificação do espectro de absorção visível do corante. Tal 
fato resulta da formação de complexos entre esses componentes, devido à 
atração eletrostática do corante pelas regiões negativamente carregadas do 
polissacarídeo. O AM tem absorção máxima a 664 nm, quando o 
polissacarídeo é adicionado à solução há mudança no espectro e a máxima 
absorção ocorre a 615 nm. 
 Na Figura 13a é possível observar essa mudança na relação 
Abs664/Abs615 em função da adição do polissacarídeo (CMC) no sistema. Com 
o aumento da concentração de CMC na solução contendo 0,001% de AM, há 
uma diminuição na absorção a 664 nm e aumento a 615 nm. Essa mudança 
tende a se estabilizar entre 0,20 e 0,30% de CMC, isso devido às moléculas de 
AM já estarem ligadas às regiões negativamente carregadas e o excesso de 
polissacarídeo não interagir (BENICHOU et al., 2007).  
 A influência da adição de CMP na relação Abs664/Abs615 em soluções 
com 0,001% de AM adicionadas de 0,25% de CMC fica evidente na Figura 13b. 
Fica clara a elevação nos valores de absorbância a 664 nm, isso porque ocorre 
um deslocamento das moléculas do corante por moléculas do peptídeo, 
tornando-as livres e como resultado há uma maior absorção nessa região.  
 O pH interferiu na interação CMP-CMC (Figura 13b), sendo essa mais 
intensa em pH 2 e 4, mas mesmo em valores próximo à neutralidade (pH 6,5) 
houve interação, confirmando os resultados obtidos por outros autores 
(MICHON et al., 2002; BENICHOU et al., 2007; KOUPANTSIS, 
KIOSSEOGLOU, 2009). Isso se deve à formação de complexos solúveis CMP-
CMC, considerando que nesse pH o CMP  pode apresentar-se na forma de 
monômeros (MARTINEZ; FARÍAS; PILOSOF, 2011), esses complexos são 
formados por aCMP ou gCMP com CMC. A formação desses complexos só é 
possível porque até pH 6,5 não ocorre desprotonação dos grupos NH3 da Lys e 




interagirem com os grupos COO- do polissacarídeo. De acordo com Lesins e 
Ruckenstein (1988) e de Vries (2004), esses domínios, positivos e negativos, 
ocasionam uma distribuição desuniforme de cargas na superfície da proteína, o 
que favorece interações eletrostáticas, inclusive quando a proteína possui 
mesma carga que o adsorvente. Outra hipótese é que os íons Na+ atuam como 




FIGURA 13 – MUDANÇA NOS VALORES DE Abs664/Abs615 PARA AS SOLUÇÕES COM 
0,001% DE AZUL DE METILENO EM FUNÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE 
CMC (a); OU PARA AS MISTURAS 0,001% AZUL DE METILENO - 0,25% 
CMC EM FUNÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE CMP (b) EM pH 2 (■);  4 (●) E 




 Em pH 2, a interação foi maior que a 4 para concentração de 2% de 
CMP, porque em pH abaixo de 3,15 todos os dímeros presentes na solução 
encontram-se positivamente carregados (MARTINEZ; FARÍAS; PILOSOF, 
2011), o que favorece atração eletrostática por grupos carboxílicos carregados 
negativamente na CMC.  
 Já na concentração de 4% de CMP os valores da relação Abs664/Abs615 
foram semelhantes. Para as demais concentrações (6 e 8%) foi maior em pH 4, 
devido a influência do pH e da concentração na formação dos agregados de 
CMP. Pois de acordo com Farías, Martinez e Pilosof (2010), em concentrações 
inferiores a 3% o peptídeo leva um maior tempo para agregar, formar gel. Com 
a diminuição do pH, mas mesma concentração (4%) de CMP,  há um maior 
grau de associação (MARTINEZ; FARÍAS; PILOSOF, 2010). Sendo assim, 
pode-se afirmar que esses dois fatores, concentração e pH, favorecem a 
formação de agregados maiores, contudo, esses agregados interferiram no 
espectro de absorção dessas soluções.  
Por outro lado, em concentrações maiores que 2% em pH 2, o declínio 
na taxa Abs664/Abs615 pode sugerir o início de separação de fases nas 
amostras, mas em escala microscópica, por isso não visualizada no diagrama. 
Como consequência ocorre uma menor interação entre CMP-CMC, também 
notada em pH 4 na concentração de 8%. Resultados que evidenciam 
separação de fases foram encontrados inclusive nas medidas reológicas 
dinâmicas (dados mostrados no Capítulo 4). 
 
 
2.3.3 Análises de infravermelho (FTIR) 
 
2.3.3.1 Caracterização do CMP 
 
  Na faixa de 3400 a 3300 cm-1, para o espectro do CMP (Figura 14), 
ocorre uma provável superposição de bandas. Tanto os modos  vibracionais de 
estiramento O-H, livre ou em ligações hidrogênio, como bandas relacionadas a 





 De acordo com Twardowski e Anzenbacher (1994), amidas 
secundárias  com configuração TRANS apresentam bandas em 3300 e 3100 
cm-1, que correspondem a amida A e B, respectivamente. A banda da amida A 
corresponde ao estiramento da ligação N-H com a formação de ligação 
hidrogênio e a amida B é resultado da ressonância de FERMI da vibração de 
estiramento N-H com sobreton da vibração de amida II para configuração 
TRANS, essas bandas estão relacionadas com a prolina. 
 A 1648 e 1548 cm-1 estão as bandas de amida I e II, respectivamente. 
A banda de amida I é atribuída principalmente ao estiramento C=O da ligação 
peptídica e é sensível às diferentes conformações da estrutura secundária 
(MANGAVEL et al., 2001). Amida II é característica da movimentação 
combinada das vibrações do N-H e estiramento C-N, do grupo  CO-NH 
(LAVIALLE; ADAMS; LEVIN, 1982; BANDEKAR, 1992). 
 
 







 Nota-se em 1240 cm-1 a banda de amida III, que representa a 
combinação entre vibrações de estiramento C-N e deformações N-H de 
ligações amida, como também de balanços (wagging) vibracionais de grupos 
CH2 da cadeia principal da glicina e das cadeias laterais de prolina (JACKSON 
et al, 1995). Em 1320 cm-1 está a banda atribuída ao grupo amina. 
 Em 2970 e 2940 cm-1 estão as bandas referentes à vibração 
assimétrica e simétrica do grupo metil (CH3) (ABRAHAM et al., 2008), a 1450 
cm-1 deformação CH2, sendo a região hidrofóbica do CMP responsável por 
essas bandas. Em 2100 cm-1 deformação axial C=O e 1400 cm-1 vibração dos 
grupos COO- (NAKAI; LI-CHAN; HIROTSUKA, 1994).  
 A 1075 cm-1 obteve-se a banda que correspondente a resíduos de 
carboidratos (STEWART, 1965; BARJA; LEMOS; TORANZO, 1989). Uma 
banda pouco perceptível está situada em 990 cm-1, a mesma resulta de grupos 
fosfato (PO4), devido aos sítios fosforilados do peptídeo (Ser 149 e 127) 
(CARMONA; RODRIGUES, 1986).  
 As bandas em 935 e 900 cm-1 podem estar relacionadas ao 
monossacarídeo galactose, já em 600 e 670 cm-1 tem-se uma provável 
superposição de bandas,  pois entre 800-600 cm-1 ocorre uma banda larga 
resultante da deformação angular fora do plano (“wagging mode”) de N-H 
(ABRAHAM et al., 2008), como também, deformação axial de ligação C-S, 
devido muito provavelmente à metionina (STUART, 1997). 
 
2.3.3.2 Caracterização CMC 
 
 A Figura 15 mostra as bandas encontradas para o CMC. A banda em 
3425 cm-1 refere-se ao estiramento O-H em ligações hidrogênio 
intramolecular/intermolecular (TONG; XIAO; LIM, 2008), já em 2930 cm-1 
ocorre estiramento C-H. Em 2130 cm-1 está a combinação das bandas de 
estiramento COO- e deformação OH; e a 1602 cm-1 identifica-se o sal COO-Na+ 
(ZALESKA et al., 2002). 
 As bandas em 1420 e 1330 cm-1 referem-se ao estiramento C=O em 
ions COO- (YUEN et al., 2009), a 1270 cm-1 encontra-se o estiramento C-O em 
ligação glicosídica e em 1160 cm-1 o estiramento C-O, já a banda em 1120 cm-1 




 Na região de impressão digital do CMC encontram-se as bandas: 1060 
cm-1 que corresponde ao estiramento e deformação C-OH, 1020 cm-1 




FIGURA 15 – ESPECTRO DE FTIR PARA CMC 
 
2.3.3.3 Influência do pH e da concentração dos componentes na interação 
CMP-CMC  
  
 Para melhor entendimento no texto, as amostras foram designadas 
como F1 a F9 a pH 2, considerando a concentração de CMP e CMC: F1, F4 e 
F7 são amostras sem CMC com 4, 6 e 8% de CMP. F2, F5 e F8 são 
compostas por 4, 6 e 8% de CMP mais 0,25% de CMC. F3, F6 e F9 possuem 
4, 6 e 8% de CMP com adição de 0,50% de CMC. As amostras nos demais 
pHs seguem a mesma organização, sendo designadas como F10 a F18 em pH  
4 e F19 a F27 em pH 6,5. Todas as bandas obtidas são apresentadas na 





média e desvio padrão das amostras comparadas nos diferentes momentos da 
discussão. 
 Quando se comparam as formulações idênticas, mesma concentração 
de CMP e CMC,  obtidas em diferentes pHs, nota-se a influência desse 
parâmetro na interação dos componentes, é possível ainda observar a 
mudança no comportamento e intensidade das bandas na presença do 
polissacarídeo (Figura 16). 
 
 
FIGURA 16 – ESPECTROS COMPARATIVOS PARA AS AMOSTRAS COM MESMA  
CONCENTRAÇÃO DE CMP (4%) E CMC (0%) EM pH:  2 – (F1) , 4 – (F10) E 













 De modo geral, a intensidade dos espectros com a mesma 
concentração de CMP e CMC, mas em pHs diferentes (2, 4 e 6,5), é similar. 
Contudo na comparação das amostras com concentração de 4% de CMP e 
sem adição de CMC, F1, F10 e F19 (Figura 16), nota-se uma diferença mais 
acentuada entre os 3 pHs, devido à precipitação do aCMP em pH 4 (F10), 
conforme demonstrado no diagrama visual, o que resulta em uma menor 
concentração de peptídeo solúvel, como também em menor interação entre os 
monômeros, por fim em bandas com menor intensidade. Porém, quando 
comparadas as amostras em pH e concentração de peptídeo idênticas, mas 
com e sem adição de CMC, nota-se que as amostras na presença do 
carboidrato (0,25 ou 0,5%) têm maior intensidade para todas as bandas do 
espectro (Figura 17), tal fato evidencia a interação de CMP-CMC. Esses 
resultados corroboram com os obtidos na espectrofotometria, que também 




 TABELA 2 – BANDAS (NÚMERO DE ONDA EM cm
-1






BANDAS (Número de onda em cm
-1
) 
F1 4 0 3407 3281 3083 2968 2936 1638 1542 1450 1407 1317 1233 1157 1126 1075 1043 937 908 
F2 4 0,25 3406 3277 3082 2967 2936 1636 1545 1450 1406 1317 1234 1155 1124 1070 
 
934 907 
F3 4 0,5 3401 3283 3085 2970 2937 1636 1542 1450 1406 1317 1234 1153 1124 1067 
 
935 906 
F4 6 0 3407 3282 3083 2970 2936 1636 1541 1450 1405 1317 1232 1156 1124 1075 1045 933 908 
F5 6 0,25 3409 3281 3083 2968 2935 1637 1538 1450 1405 1316 1234 1153 1124 1070 
 
933 906 
F6 6 0,5 3401 3283 3084 2968 2936 1638 1536 1451 1407 1320 1234 1156 1125 1070 
 
934 906 
F7 8 0 3405 3280 3080 2969 2936 1638 1540 1450 1408 1318 1232 1156 1125 1073 1045 934 908 
F8 8 0,25 3407 3281 3082 2969 2936 1638 1541 1450 1407 1316 1231 1157 1123 1071 
 
934 908 
F9 8 0,5 3406 3281 3081 2969 2936 1638 1541 1449 1406 1317 1232 1156 1123 1073 
 
934 908 
F10 4 0 3410 3280 3081 2971 2936 1640 1540 1450 1405 1320 1235 1153 1070 933 908 
  F11 4 0,25 3414 3281 3081 2969 2936 1637 1545 1450 1404 1320 1237 
 
1070 933 907 
  F12 4 0,5 3410 3281 3082 2968 2936 1637 1546 1450 1404 1321 1237 
 
1072 933 907 
  F13 6 0 3414 3281 3079 2968 2936 1639 1542 1449 1402 1319 1236 1152 1072 933 906 
  F14 6 0,25 3407 3284 3082 2968 2936 1638 1542 1449 1404 1320 1236 
 
1071 933 906 
  F15 6 0,5 3410 3282 3082 2968 2936 1639 1544 1452 1403 1322 1236 
 
1071 934 906 
  F16 8 0 3410 3282 3082 2969 2936 1638 1544 1448 1403 1319 1236 1153 1074 934 906 
  F17 8 0,25 3406 3282 3080 2969 2936 1641 1545 1450 1403 1320 1236 
 
1073 933 906 
  F18 8 0,5 3406 3282 3082 2969 2936 1638 1541 1448 1404 1321 1237 
 
1071 933 906 
  F19 4 0 3410 3290 3082 2967 2936 2038 1648 1545 1450 1401 1317 1239 1076 983 934 900 
 F20 4 0,25 3411 3293 3085 2968 2936 2038 1649 1547 1448 1403 1320 1240 1075 986 934 900 
 F21 4 0,5 3407 3298 3084 2967 2936 2039 1648 1545 1448 1403 1320 1241 1075 986 934 899 
 F22 6 0 3408 3280 3082 2969 2937 2037 1648 1546 1449 1402 1317 1239 1076 983 934 900 
 F23 6 0,25 3407 3299 3087 2969 2937 2038 1648 1546 1449 1402 1319 1241 1076 984 933 898 
 F24 6 0,5 3406 3294 3087 2968 2937 2038 1646 1545 1449 1403 1320 1241 1074 
 
934 900 
 F25 8 0 3410 3281 3080 2969 2937 2038 1647 1544 1448 1401 1317 1239 1076 982 934 901 
 F26 8 0,25 3410 3281 3083 2969 2936 2038 1649 1545 1448 1402 1318 1239 1076 982 934 900 






 FIGURA 17 – COMPARAÇÃO ENTRE ESPECTROS DAS TRÊS AMOSTRAS EM MESMA CONCENTRAÇÃO DE CMP E pH, SENDO A PRIMEIRA SEM   





 Em pH 6,5 surgem duas bandas estreitas e de baixa intensidade em 
2038 ± 0,5 e 983,75 ± 1,58 cm-1, as mesmas não estão presentes nas amostras 
a outros pHs. A primeira pode estar relacionada à desprotonação e 
consequente formação de grupos CO negativamente carregados nas cadeias 
laterais de Asp e Glu do CMP, em pH superior a 4 (OKUNO et al., 2003). O 
comportamento da banda em 1402,11 ± 0,78 cm-1 reforça esse fato, uma vez 
que essa mostra-se mais acentuada em pH 6,5, pois a forma ionizada dos 
grupos carboxílicos apresenta uma banda a 1400-1420 cm-1, enquanto que a 
forma COOH em 1700-1750 cm-1 (NAKAI; LI-CHAN; HIROTSUKA, 1994). A 
banda em 984 ± 1,58 cm-1 também pode ser atribuída à desprotonação, mas 
dos grupos PO4, o que ocasionou um deslocamento da banda relacionada em 
990 cm-1 do CMP (média ± desvio padrão das amostras F19 a F27 nesse 
parágrafo).   
 Mudanças na banda de amida I em 1648 cm-1 para o CMP, foram mais 
acentuadas em pH 2 (1637 ± 0,97) e 4 (1639 ± 1,33) do que 6,5 (1648 ± 0,93). 
Isso está relacionada com uma maior modificação na estrutura secundária do 
peptídeo e maior exposição de grupos funcionais em pH ácido. 
 As bandas a 1072 ± 2,65 (média ± desvio padrão das amostras F1 a 
F9) e 1044 ± 1,1 cm-1 (média ± desvio padrão das amostras F1, F4, e F7) em 
pH 2 referem-se ao esqueleto C-O-C e evidenciam a competição entre os 
grupos COO- do ácido siálico e CMC por grupos positivamente carregados do 
peptídeo. Na primeira ocorrem modificações na presença da CMC e a segunda 
só está presente nas amostras na ausência do polissacarídeo, este último fato 
também ocorre com a  banda 1153 ± 0,58 cm-1 em pH 4, atribuída a ligação C-
O. 
 Modificações na intensidade e frequência das bandas, bem como o 
surgimento de novas bandas, estão relacionadas à ocorrência e ao tipo de 
interações entre os componentes em sistemas biopoliméricos. Gerrero et al. 
(2010), comparando a região entre 1200-800 cm-1 em filmes de proteina de 
soja com glicerol, perceberam que não houve mudanças nos picos 
característicos dos componentes obtidos individualmente, o que levou os 
autores a concluir que  a interação ocorreu sem formação de ligações 
covalentes. Gonzaga et al. (2005) ressaltam que as bandas no intervalo de 




Xie et al. (2010) possibilitou especular sobre a presença de complexos 
proteína-glucano. Entretanto Lii et al. (2002) estudaram a interação entre CMC 
e gelatina em pHs alcalinos, onde observaram o aparecimento de uma banda 
não relacionada aos espectros desses polímeros, como também modificações 
na banda de amida I, o que possibilitou descrever a formação de complexos 
por ligações químicas entre o grupo COO- da CMC e amida I da proteína. 
Mediante o exposto e de acordo com os resultados obtidos, pode-se supor que 
a presença ou ausência das bandas descritas anteriormente, em razão do pH 
ou adição do polissacarídeo, relaciona-se com modificações conformacionais 
devido à interação eletrostática entre CMC e CMP. Uma vez que a banda de 
amida I modificou-se de forma mais acentuada em razão do pH do que da 
presença do polissacarídeo, reforçando a ausência de ligações covalentes.  
 A banda de amida secundária trans em 3281 ± 1,80; 3282  ± 1,12 e 
3289 ± 7,48 cm-1 em pH 2, 4 e 6,5 (médias ± desvio padrão das amostras em 
cada pH) sofreu maiores alterações em pH próximo à neutralidade, o que 
demonstra a interação entre os grupos COO- da CMC e N-terminal do 
peptídeo, reforçando que também ocorre interação e que não há 
desprotonação dos grupos NH3
+ nesse pH. A banda de ligações O-H obteve 
maiores modificações em pH 2 e 4 (3405 ± 2,74 e 3410 ± 3) do que em pH 6,5 


















2.3.4 Comportamento reológico 
 
   De acordo com a Tabela 3 da análise de variância, os valores de p 
(0,05) mostram-se significativos, o que evidência a variância entre os 
resultados obtidos para os parâmetros de índice de comportamento (n) e 
coeficiente de consistência (k), sendo esses influenciados pela concentração 
de CMP e CMC de forma individual, como também por sua interação. Na 
Tabela 4 é possível entender de forma mais clara a importância dos 
componentes na solução.  
 
TABELA 3 - ANOVA/MANOVA PARA OS PARÂMETROS REOLÓGICOS k E n   
 Valor F Efeito gl* Erro gl* p 
Intercept 0,00 28250,11 2 14 0,00 
CMP 0,08 8,58 8 28 0,00 
CMC 0,00 649,41 4 28 0,00 
CMP*CMC 0,04 7,33 16 28 0,00 
*gl = grau de liberdade. k = coeficiente de consistência, n = índice de comportamento. 
 
 Os valores para o índice de comportamento (n) (Tabela 4) excedem a 
unidade nas soluções contendo apenas CMP, diferindo estatisticamente entre 
si apenas da solução com 2%,  sendo iguais para as demais (8, 6, 10 e 4%). 
Percebe-se que não apenas a concentração de CMP influenciou os valores 
obtidos para o referido parâmetro, mas também a proporção de CMC 
adicionada, uma vez que quanto menos polissacarídeo acrescido às amostras 
maiores os valores de n. Na presença apenas do peptídeo as soluções 
apresentaram comportamento dilatante, independente da concentração, 
enquanto que para as amostras adicionadas de CMC obteve-se 
comportamento pseudoplástico, como pode ser confirmado nas curvas de fluxo 
apresentadas na Figura 18 (página 84).  
 Walkenström et al. (1999) estudaram a influência do comportamento 
reológico na agregação de WPI (proteína isolada de soro de leite) em 
suspensões puras e adicionadas de goma xantana, onde perceberam que 
essas mudanças no comportamento do fluxo favoreceram a formação de 
agregados menores e o comportamento dilatante nas soluções de WPI, já 
quando a goma xantana foi adicionada o comportamento observado foi 




estudo, uma vez que Martinez, Farias e Pilosof (2011) sugerem que as 
diferentes formas de CMP interagem hidrofobicamente constituindo dímeros 
(aCMP-aCMP, aCMP-gCMP, gCMP-gCMP), negativamente carregados em pH 
entre 6,5 e 4,5. Tal fato nos permite supor que as amostras apresentaram 
comportamento dilatante devido ao sistema ser formado por agregados 
menores, dímeros densamente empacotados. Esses agregados espalham-se 
na fase líquida formando espaços vazios quando submetidos a uma tensão de 
cisalhamento, o que dificulta a capacidade do solvente de lubrificar e preencher 
esses interstícios formados, como resultado surgem forças de tensão 
superficial que tornam o sistema mais sólido (GLICKSMAN, 1982).  
 
TABELA 4 - COMPARAÇÃO DOS PARÂMETROS k E n ENTRE AMOSTRAS COM 
 DIFERENTES CONCENTRAÇÕES DE CMP E CMC 









n (média desvio padrão)* 
4 0,50 2,97  0,17
a
 8 0 1,32  0,04
a
 
2 0,50 2,56  0,19
ab
 6 0 1,31  0,00
a
 
6 0,50 2,51  0,31
ab
 10 0 1,29  0,00
a
 
8 0,50 2,15  0,28
b
 4 0 1,26  0,01
a
 
10 0,50 1,52  0,06
c
 2 0 1,15 0,07
b
 
10 0,25 0,34  0,05
d
 6 0,25 0,91  0,00
c
 
2 0,25 0,30  0,02
d
 8 0,25 0,90  0,03
c
 
4 0,25 0,29  0,02
d
 4 0,25 0,89  0,01
c
 
8 0,25 0,25  0,04
d
 2 0,25 0,88  0,01
cd
 
6 0,25 0,25  0,00
d
 10 0,25 0,87  0,03
cd
 
10 0 0,02  0,00
d
 10 0,50 0,85  0,00
cde
 
2 0 0,01  0,00
d
 8 0,50 0,77  0,02
def
 
8 0 0,01  0,00
d
 6 0,50 0,74  0,02
fe
 
4 0 0,01  0,00
d
 2 0,50 0,73  0,01
f
 
6 0 0,01  0,00
d
 4 0,50 0,72  0,01
f
 
*Médias desvio padrão seguidas de letras iguais na mesma coluna não diferem estatisticamente de 
acordo com o teste de Tukey (p ≤ 0,05). k = coeficiente de consistência, n = índice de comportamento. 
 
 Oposto ao ocorrido para o parâmetro n, no coeficiente de consistência 
(k), as amostras contendo apenas CMP obtiveram os menores valores, 
precedidos por aquelas com 0,25 e 0,50% de CMC, tal fato elucida a influência 
da presença e também do acréscimo na concentração do polissacarídeo nesse 







FIGURA 18 – CURVAS DE FLUXO PARA AS SOLUÇÕES CONTENDO CMP (2% ■,  4% ●, 




 Os valores de viscosidade aparente (ap) à taxa de cisalhamento de 50 
s-1 foram avaliados para todas as amostras e de acordo com a Tabela 5 houve 
variância entre as médias.  
 
TABELA 5 - ANOVA/MANOVA PARA VISCOSIDADE APARENTE (ap) À TAXA DE   
CISALHAMENTO DE 50 s
-1
 
 Valor F Efeito gl* Erro gl* p 
Intercept 0,00 22738,02 2 14 0,00 
CMP 0,15 5,38 8 28 0,00 
CMC 0,00 377,95 4 28 0,00 
CMP*CMC 0,06 5,40 16 28 0,00 
*gl = grau de liberdade 
 
 Na Tabela 6 percebe-se que as amostras com os maiores valores são as 
adicionadas de 0,50% de CMC, seguidas das com 0,25%; e por fim as sem 
adição. Esses resultados permitem admitir uma interação positiva entre CMP-
CMC, confirmando os resultados obtidos por outras análises do trabalho que 
apontam para a formação de complexos solúveis em pH 6,5. 
 
TABELA 6 - VISCOSIDADE APARENTE (ap) A TAXA DE CISALHAMENTO DE 50s
-1
 
CMP (%) CMC (%) Viscosidade aparente (média desvio padrão)* 
4 0,50 0,99 0,01
a
 
6 0,50 0,92 0,02
b
 
8 0,50 0,89 0,03
b
 
2 0,50   0,88 0,01
bc
 
10 0,50 0,84 0,02
c
 
10 0,25 0,20 0,01
d
 
4 0,25 0,19 0,01
d
 
2 0,25 0,19 0,00
d
 
6 0,25 0,17 0,00
d
 
8 0,25 0,17 0,00
d
 
10 0 0,05 0,00
e
 
8 0 0,04 0,00
e
 
6 0 0,04 0,00
e
 
4 0 0,03 0,00
e
 
2 0 0,03 0,00
e
 
*Médias desvio padrão seguidas de letras iguais na mesma coluna não diferem estatisticamente de 







 Na Figura 19 (a) observa-se o aumento da viscosidade aparente (ap) 
com o aumento da taxa de cisalhamento, o que confirma o comportamento 
dilatante do fluido contendo apenas CMP, já para as soluções adicionadas de 
0,25 (b) e 0,50% (c) de CMC fica evidente o comportamento pseudoplástico. 
De acordo com Alves (2002), os fluidos pseudoplásticos têm diminuição da 
viscosidade aparente com o aumento da taxa de cisalhamento, isso devido a 
forças hidrodinâmicas que se tornam mais intensas provocando ruptura 
progressiva e alongamento do sistema, o que resulta num alinhamento com o 











FIGURA 19 – VISCOSIDADE APARENTE PARA AS SOLUÇÕES CONTENDO CMP (2% ■,  







 Os resultados de FTIR demonstram que a interação entre CMC e CMP 
é eletrostática. Em pH 2, a CMC evitou a precipitação. No pH 4 houve 
formação de complexos CMP-CMC solúveis e insolúveis, mas ocorreu 
separação de fases em concentração de 8% do peptídeo, conforme resultados 
obtidos por espectrofotometria. A separação de fases também foi evidente em 
pH 2, mas acima de 2%. Em pH 6,5 também ocorre a formação de complexos 
solúveis, confirmado pelo aumento na viscosidade das amostras com CMC, o 
comportamento reológico mudou de dilatante para pseudoplástico na presença 
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AVALIAÇÃO DO COMPORTAMENTO DA ÁGUA POR RELAXAÇÃO DE 
































A técnica de ressonância magnética nuclear (RMN) de baixo campo foi 
utilizada para avaliar o comportamento da água nos sistemas. Em paralelo, 
rampas de temperatura foram conduzidas nas amostras em pH 2 para 
identificar a formação de ligações hidrogênio na estruturação da rede dos géis. 
A viscosidade complexa (*) também foi avaliada em razão da frequência para 
essas amostras. A água interage de forma distinta na superfície dos 
biopolímeros de acordo com o pH. Em pH 2 há compartimentação da água e a 
adição de CMC restringe mais a movimentação, dependendo da concentração 
do peptídeo, embora o polissacarídeo tenha capacidade plastificante em alguns 
sistemas. Em pH 4, a água interage pouco com os demais componentes, 
devido à proximidade ao ponto isoelétrico do CMP e maior afinidade com CMC. 
Em pH 6,5, a interação com água parece ser pouco significativa em termos de 
































 Combinações de proteínas e polissacarídeos são muito utilizadas em 
alimentos, uma vez que a interação entre esses componentes pode resultar em 
melhoria nas propriedades tecnológicas desses sistemas. Em solução, pode 
ocorrer atração ou repulsão entre proteínas e polissacarídeos, devido a fatores 
como origem, pH, força iônica, temperatura, concentração ou cisalhamento a 
que são submetidos (DICKINSON, 1992; DELBEN; STEFANCICH, 1997; 
CÈSARO et al., 1999; Weinbreck et al., 2003).    
 Caseinomacropeptídeo (CMP) é um peptídeo terminal composto por 64 
aminoácidos resultantes da clivagem da -caseína na ligação Phe105-Met106 
no processo fabril do queijo com o uso de quimosina. O CMP é liberado no 
soro, enquanto o restante da -caseína precipitada na massa (DELFOUR et al, 
1965).  
 Carboximetilcelulose (CMC) é um hidrocolóide linear aniônico obtido 
por esterificação da glicose, a fim de obter um hidrocolóide solúvel a 
temperatura ambiente e com estabilidade a uma grande faixa de pH (4 a 10) 
(HIRATA; SOUZA; PESSOA, 1993). A interação de CMC com proteínas pode 
auxiliar na solubilidade proteica e estabilizar a solução dependendo das 
condições de pH,  força  iônica e relação estequiométrica (FEDDERSEN; 
THORP, 1993).  A viscosidade como também outras medidas físicas podem 
ser usadas para avaliar essa interação (GANZ, 1977; GLICKSMAN, 1982; 
KELLER, 1983; TOLSTOGUZOV, 1998; CAPITANI et al., 2007; TONG; XIAO; 
LIM, 2008; KOUPANTSIS; KIOSSEOGLOU, 2009). 
 O estado físico da água e sua dinâmica são da maior importância em 
alimentos. Isso devido à sua influência sobre a estabilidade durante o 
armazenamento, textura e propriedades funcionais (DUCKWORTH, 1975; 
PIYASENA; CHAMBERS, 2003; HINRICHS; GOTZ; WEISSER, 2003; 
BERTRAM et al., 2005). Informações importantes sobre a água podem ser 
obtidas por ressonância magnética nuclear (RMN). 
 RMN baseia-se no fenômeno das partículas com momento angular 
(spin) e magnético, ocorrendo também movimento de precessão sob ação de 
um campo magnético externo (B0). O 




à rotação em torno do próprio eixo, o único próton presente gera seu próprio 
campo magnético tornando o átomo um dipolo.  
 Quando amostras são submetidas à ação de um campo magnético, os 
prótons de 1H se orientam de acordo com a direção do campo aplicado, porém 
podem se posicionar paralelo ou antiparalelo a esse campo. Esses 
posicionamentos representam dois níveis de energia: baixa energia (paralelo), 
maior energia (antiparalelo). 
 Na tentativa de alinhamento com o campo e devido ao spin ocorre o 
movimento de precessão. Que é a mudança do eixo de rotação dos prótons 
para uma frequência  determinada pela equação de Larmor (equação 16): 
 
                   (16) 
 
 = razão magnetogírica 
B0 = valor do campo magnético externo aplicado 
 
 A relaxação dos spins é causada pelas trocas de energia entre spins e 
entre spins e sua vizinhança. Essas interações são chamadas de spin-spin (T2) 
e spin-rede (T1), sendo responsáveis pelo retorno do vetor de magnetização ao 
equilíbrio (alinhado a B0) em taxas definidas, dependendo do ambiente nuclear 
(GIDLEY, 1992). 
 T2 é a redução da magnetização no plano transversal (equação 17) 
influenciada por interação dipolo-dipolo, descrita pela equação de decaimento 
da magnetização no plano transversal: 
 
MXY   M0.e
  
1
T2                                                                                       (17) 
 
Mxy = magnetização no plano xy ou magnetização transversal; 
M0 = magnetização inicial; 





  Em vista do exposto, o objetivo deste capítulo foi obter os valores de 
relaxação transversal (T2) a fim de entender o comportamento da água nos 
sistemas sob influência do pH e da adição de carboximetilcelulose. 
 
 





 Os ensaios foram realizados utilizando: (i) BioPURE-GMP® 
caseinomacropeptídeo (CMP) fornecido por DAVISCO Foods International, Inc. 
(Le Sueur, MN, USA). A composição do CMP foi de: proteína (base seca) 
82,5% (m/m) (N x 6,47), sendo CMP 90,0% (m/m) (N x 7,07) da proteína total, 
0,5% (m/m) gordura, 6,0% (m/m) cinzas e umidade. (ii) carboximetilcelulose (30 
FGH – 70520, com alto grau de substituição e alta viscosidade) fornecido pela 





3.2.2.1 Preparo das amostras 
 
 Soluções estoques de CMP (16%) e CMC (1%) foram preparadas em 
água purificada Milli-Q e mantidas sob refrigeração até a completa dissolução 
dos componentes. A partir de misturas das soluções estoques obtiveram-se as 
concentrações adequadas do peptídeo e do polissacarídeo nas amostras. O pH 
2, 4 e 6,5 foi ajustado utilizando HCl e NaOH (1N). As amostras em pH 2 foram 
designadas com F1 a F9, considerando a concentração de CMP e CMC: F1, F4 
e F7 são amostras sem CMC com 4, 6 e 8% de CMP. F2, F5 e F8 são 
compostas por 4, 6 e 8% de CMP mais 0,25% de CMC. F3, F6 e F9 possuem 
4, 6 e 8% de CMP com adição de 0,50% de CMC. As amostras nos demais 
pHs seguem a mesma organização, sendo designadas como F10 a F18 em pH 






3.2.2.2 Ressonância magnética nuclear (RMN) de baixo campo 
 
 As medidas foram realizadas em um ímã supercondutor Oxford 
Instruments (Tubney Woods, Abingdon, Oxfordshire OX13 5QX, UK) de 
2.1Tesla (85 MHz para 1H) e com 30 cm de bore. A parte eletrônica consiste de 
um console de RMN Apollo, um amplificador de potência 2035 AMT e um pré-
amplificador AU1448 da Miteq. As curvas de relaxação de Carr–Purcell–
Meibom–Gill (CPMG) (MEIBOOM; GILL, 1958) foram obtidas para as amostras 
a 25°C. Vinte scans foram acumulados para melhorar a taxa sinal-ruído, com 
uma espera de 10 s entre cada scan. O espaçamento () de pulso foi definido 
como 10 s a 90° e 180° pulsos. O número de ecos foi 500. Os ensaios foram 
conduzidos em triplicata no Laboratório de Instrumentação Nuclear do Instituto 
Alberto Luiz Coimbra de Pós-graduação e Pesquisa de Engenharia - 
Universidade Federal do Rio de Janeiro. 
 
3.2.2.3 Medidas reológicas  
 
 Haake Mars Rheometer (Karlsruhe, Germany), com software Haake 
Rheowin 1.3, operando com rotor P20 Ti L (20,006 mm), em sistema de placas 
paralelas (gap = 1 mm), foi utilizado nas análises oscilatórias. A temperatura foi 
controlada por UTMC - Universal Temperature Module Controller (Karlsruhe, 
Germany).  
 Inicialmente foram realizadas varreduras de tensão para a 
determinação do intervalo de viscoelasticidade linear nas frequências de 0,05; 
0,1 e 1 Hz. Com uma tensão de 2 Pa, varreduras de frequência de 0,1 a 10 Hz 
foram efetuadas para a obtenção dos valores de viscosidade dinâmica 
complexa (*) em função da frequência. As análises foram realizadas em 
triplicata a 25°C. 
 Para avaliar possíveis mudanças nas interações envolvidas na auto-
montagem dos géis em presença de CMC, amostras foram preparadas e após 
o ajuste do pH 2, 750 L foram transferidos imediatamente para o sistema de 
placas paralelas. Parafina líquida foi adicionada nas bordas da placa para 




Hz e tensão de 2 Pa. As amostras foram aquecidas de 20 a 100°C em 
velocidade de 2°C/min. Na sequência, foram resfriadas a 20°C a 8°C/min. O 
ponto de gel foi considerado como o cruzamento entre as curvas de G’ (módulo 
elástico ou de armazenamento) e G” (módulo viscoso ou de dissipação). 
 
 
3.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 T2 é o tempo de relaxação transversal das moléculas de água, que é 
muito sensível à interação dessas com os componentes solvatados 
(SLICHTER, 1990). Tanto proteínas como polissacarídeos podem ligar, 
imobilizar ou interagir superficialmente com a água, o que resulta em um efeito 
plastificante com aumento no volume livre permitindo maiores movimentações 
moleculares desses polímeros (HILLS; TAKACS; BELTON, 1990; SCHMIDT; 
LAI, 1991; KERR; WICKER, 2000). 
 Os termos água “livre” (associado com T2 longo) e água “ligada” 
(associado com T2 curto) devem ser usados com cuidado, pois outros fatores 
podem influenciar os tempos de relaxação aparentes. O comportamento da 
relaxação da água é controlado principalmente por troca de prótons com 
grupos hidroxila de polissacarídeos e depende da acessibilidade e 
concentração desses grupos, em casos específicos da compartimentação da 
água no gel (HILLS; CANO; BELTON, 1991). 
 Os valores de T2 para as amostras foram expressos por uma única 
exponencial. Diferente do que ocorre em outros sistemas, como por exemplo, 
em vegetais, onde se têm valores de T2 distintos para água nos diferentes 
ambientes do alimento, vacúolo, citoplasma e parede celular (HILLS; 
REMIGEREAU, 1997; HILLS, 1998). Hansen et al. (2009) também trabalharam 










3.3.2 Amostras gelificadas em pH 2 
 
 Ligações cruzadas, de hidrogênio ou covalentes afetam 
significativamente a relaxação transversal, ocasionando maior rigidez às 
cadeias e consequentemente decréscimo nos valores de T2 (HILLS; TAKACS; 
BELTON, 1989). Como a interação entre CMC e CMP é puramente 
eletrostática, conforme demonstrado por análises de FTIR (Capítulo 2), não há 
modificações drásticas nos valores de T2 na comparação das amostras F1, F2 
e F3 (Figura 20). Os valores de T2 para essas amostras foram de 398 ± 1,57, 
387,65 ± 1,54 e 376,97 ± 1,27 ms. Isso demonstra que a presença do 
polissacarídeo nas amostras F2 (0,25%) e F3 (0,50%) afetou a estrutura da 
rede do gel, ocasionando maior emaranhamento das cadeias no sistema com 
4% de CMP em pH 2. Esses resultados são condizentes com os valores para 
viscosidade complexa (*) apresentados na Figura 21, uma vez que quanto 
maior a viscosidade menor a mobilidade das moléculas, por conseguinte maior 
a dificuldade do material em escoar. Pode-se afirmar então que houve uma 
interação associativa entre os componentes nessas amostras, que resultou 







FIGURA 20 – VALORES DE T2 PARA AS AMOSTRAS GELIFICADAS EM pH 2 
 
 Nas amostras com 6 e 8% de CMP (Figura 20) houve modificações 
mais acentuadas na presença de CMC. Os valores obtidos para F4, F5 e F6 
são 159,17 ± 0,59, 292 ± 1,95 e 167,19 ± 0,99 ms. Em F7, F8 e F9 obteve-se 
valores de 143,17 ± 0,52, 198,67 ± 1,08 e 210,87 ± 0,86 ms para T2. Esse 
aumento da T2 ocorre em razão do polissacarídeo atuar como agente 
plastificante, pois aumenta o volume livre das cadeias de CMP. O mecanismo 
que explica esse efeito deve-se ao fato do peptídeo se aglomerar rapidamente 
para formar a rede de gel. Como a gelificação ocorre antes da separação de 
fases macroscópica (VALIM; CAVALLIERI; CUNHA, 2009; PERRECHIL; 
BRAGA; CUNHA, 2009), o polissacarídeo fica preso mecanicamente nos poros 
da rede formada por blocos de CMP.  Na ausência de CMC os poros são 
menores e o gel tem característica mais homogênea (Capítulo 4). Esse maior 
distanciamento dos blocos ocasionado por aumento dos poros resulta no efeito 
plastificante que enfraquece a rede e diminui a viscosidade complexa (*) 







FIGURA 21 – VISCOSIDADE COMPLEXA DAS AMOSTRAS F1-3 (a), F4-6 (b) E F7-9 (c). 
          F1, 4 E 7: SEM CMC (□), F2, 5 E 8: 0,25% DE CMC (■) E F3, 6 E 9: 0,50% DE 




 Em pH 2 pode-se afirmar que a estrutura de gel se dá devido a dois 
tipos de interações físicas: primeiro hidrofóbicas entre monômeros de CMP e 
na sequência eletrostáticas entre dímeros e constituintes maiores (MARTINEZ; 
FARÍAS; PILOSOF, 2011). Ao se observar as Figuras 22, 23 e 24 percebe-se 
que não há acréscimo nos valores de G’ (módulo elástico) com a diminuição da 
temperatura. Sendo que a consolidação de forças atrativas como Van der 
Waals e ligações hidrogênio ocasionam aumento em G’ (LAMSAL, et al., 2007) 
e sua estabilidade aumenta com a diminuição da temperatura (SPERONI, et 
al., 2009). Com base nesses dados, é possível afirmar que ligações de 
hidrogênio têm pouca efetividade nesses sistemas, ou seja, ocorrem em 
pequenas quantidades, o que reforça o fato da compartimentação da água ser 
mais efetiva nas modificações nos valores de T2. O tempo de gelificação das 
amostras foi menor com adição de CMC, sendo que em algumas rampas de 
temperatura há presença de dois pontos de gel, o que se atribui aos dois 
mecanismos de auto-montagem (MARTINEZ; FARÍAS; PILOSOF, 2011). 
Interessante notar que em alguns sistemas G’ (módulo elástico) é maior que G” 
(módulo viscoso) desde o início da análise, para posteriormente sofrer queda e 
novamente ascender, esse comportamento é devido ao caráter mais sólido dos 








FIGURA 22 – RAMPA DE TEMPERATURA DAS AMOSTRAS F1 (A), F2 (B) E F3 (C). G’ (■), 






FIGURA 23 – RAMPA DE TEMPERATURA DAS AMOSTRAS F4 (A), F5 (B) E F6 (C). G’ (■), 





FIGURA 24 – RAMPA DE TEMPERATURA DAS AMOSTRAS F7 (A), F8 (B) E F9 (C). G’ (■), 




3.3.3 Amostras em pH 4 
 
 Na Figura 25 estão os resultados para as amostras em pH 4. Observa-
se um comportamento homogêneo nessas amostras, com aumento significativo 
nos valores de T2 na presença de CMC. F10, F11 e F12 alcançaram tempos de 
relaxação transversal da ordem de 1904,71 ± 16,99, 2208,81 ± 13,30 e 2185,76 
± 14,89 ms. Para F13, F14 e F15, os valores foram de 1782,76 ± 15,22, 
2112,77 ± 20,13 e 2025,53 ± 15,08. F16, F17 e F18: 1590,35 ± 10,28, 2199,74 
± 15,74 e 1887,47 ± 19,56 ms. A explicação para esse aumento é a forte 
atração entre os componentes nesse pH. Como está próximo ao ponto 
isoelétrico, as moléculas de CMP apresentam-se menos hidratadas e 
associam-se ao CMC para formar coacervados deixando a água livre.  
 
 









3.3.4 Amostras em pH 6,5 
 
 Em pH 6,5 (Figura 26), os valores de T2 também aumentaram com 
adição de CMC nas amostras. Sendo para F19, F20 e F21 1825,86 ± 14,35, 
2144,26 ± 19,71 e 2057,64 ± 21,39 ms. F22, F23 e F24: 1757,54 ± 19,50, 
2025,34 ± 39,48 e 1964,74 ± 20,17 ms. F25, F26 e F27: 1481,82 ± 13,30, 
1909,37 ± 30,39 e 1781,55 ± 46,98 ms. 
 
 
FIGURA 26 – VALORES DE T2 PARA AS AMOSTRAS EM pH 6,5 
 
 Uma explicação plausível para esse acréscimo se dá devido à 
presença de elevado número de grupos carboxílicos esterificados nas 
moléculas de CMC. Isso significa que as moléculas de água se organizam em 
clatratos (gaiolas) em torno desses grupos éster. Como conseqüência, há a 
perda de mobilidade da água, porém a interferência nos valores da relaxação 
transversal é diminuta em comparação com ligações de hidrogênio e dipolo-
dipolo, que causam maior rigidez no movimento das moléculas envolvidas 
(KERR; WICKER, 2000). São possíveis ainda outras explicações. Como as 




diminuindo o número de ligações por molécula de água, o que dá maior 
mobilidade. Outra possibilidade é que com adição de CMC houve um aumento 
no volume livre dos sistemas, devido à interação associativa entre o peptídeo e 
o polissacarídeo. Conforme ocorreu também com a adição de 0,5% de goma 
xantana em amostras contendo gelatina em condições de baixa umidade 
(20%), onde houve acréscimo no volume livre, atribuído a uma afinidade 
positiva entre os polímeros, resultando em uma diminuição do volume total 
ocupado pelos polímeros (ALTAY; GUNASEKARAN, 2012). 
 
3.3.5 Mudanças no tempo de relaxação transversal (T2) com o pH 
 
 De modo geral, com aumento na concentração de CMP há uma 
diminuição da T2 nas amostras (Figura 27). Em pH 2 esse comportamento 
deve-se a dois fatores distintos: a) há um aumento na densidade e força da 
rede, o que resulta em uma diminuição do espaço físico livre entre os blocos 
que formam a estrutura, gerando uma compartimentação maior das moléculas 
de água e consequentemente perda de mobilidade. b) o aumento da 
concentração do peptídeo resulta na formação de maior número de ligações de 
hidrogênio e dipolo-dipolo entre CMP e o solvente, tornando as moléculas de 
água quimicamente imobilizadas. 
 Menores valores de T2 foram observados em pH 2, em razão do estado 
gelificado das amostras, que se explica devido ao movimento restrito das 
moléculas na rede tridimensional, portanto há uma troca de energia de rotação 









FIGURA 27 – VALORES DE T2 COMPARATIVOS ENTRE AS AMOSTAS  
 
 O aumento de T2 em pH 4 em relação aos demais pHs ocorreu devido 
ao CMP estar próximo ao seu ponto isoelétrico, onde as cargas estão nulas, o 
que indisponibiliza a interação com as moléculas de água. Normalmente, os 
valores de T2 são maiores em líquidos do que em sólidos ou semi-sólidos, isto 
devido à relação com a viscosidade. Quando comparadas as amostras não 
gelificadas (pH 4 e 6,5) com mesma composição, pode-se perceber que os 
valores de tempo de relaxação transversal são maiores em pH 4, o que 
confirma um menor grau de hidratação devido à proximidade ao ponto 
isoelétrico do CMP.  
 O aumento na concentração do peptídeo diminui os valores de T2 nos 














 Os resultados obtidos permitem afirmar que a água interage de 
diferentes maneiras nas superfícies macromoleculares, sendo essas interações  
ligeiramente distintas de acordo com o pH. Em pH 2 há compartimentação da 
água, sendo que a adição de CMC pode restringir ainda mais a sua 
movimentação, dependendo da concentração do peptídeo. Por outro lado, o 
polissacarídeo pode ser um agente plastificante em sistemas com 
concentração de CMP acima de 4%. Em pH 4, a água interage pouco com os 
demais componentes, devido à proximidade ao ponto isoelétrico do CMP e a 
uma maior afinidade com CMC. Em pH 6,5 a interação com água parece ser 
pouco significativa em termos de força de ligação, resultando em maior 
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INFLUÊNCIA DA ADIÇÃO DE CARBOXIMETILCELULOSE EM GÉIS 
ÁCIDOS DE CASEINOMACROPEPTÍDEO: PROPRIEDADES REOLÓGICAS, 






















A influência da adição de carboximetilcelulose (CMC) em géis ácidos de 
caseinomacropeptídeo (CMP) foi avaliada usando diferentes técnicas: reologia 
dinâmica, opacidade, tempo de gelificação, força de ruptura, microscopia 
eletrônica de varredura (MEV) e capacidade de retenção de água. Os 
resultados demonstram separação de fases em concentrações maiores que 4% 
de CMP, confirmada pelas imagens da microestrutra. Essa incompatibilidade 
ocasionou uma diminuição na força dos géis, porém nas amostras sem 
separação de fases há uma interação positiva entre o polissacarídeo e o 




























 O caseinomacropeptídeo (CMP) é um peptídeo terminal composto por 
64 aminoácidos resultantes da clivagem da -caseína na ligação Phe105-
Met106 no processo fabril do queijo com o uso de quimosina. O CMP é 
liberado no soro, enquanto o restante da -caseína precipitada na massa 
(DELFOUR et al., 1965). Possui duas variantes genéticas A e B; e 
modificações translacionais, glicosilação e fosforilação. A forma glicosilada 
(gCMP) representa 50% do CMP total  e contém a totalidade dos carboidratos 
presentes na -caseína, sendo o carboidrato predominante o ácido siálico 
(COOLBEAR; ELGAR; AYERS, 1996; MOLLÉ; LEONIL, 2005). 
Embora o CMP possua propriedades tecnológicas interessantes, como 
capacidade emulsificante e estabilização de emulsões, formação de gel e 
espuma, entre outras (BURTON; SKUDDER, 1987; CHOBERT et al., 1989; 
MARSHALL, 1991; AHMED; RAMASWAMY, 2003; MARTÍN DIANA; FRÍAS; 
FONTECHA, 2005), a adição de polissacarídeos em sistemas contendo 
proteínas com intuito de melhorar essas propriedades é comum na indústria de 
alimentos.  
No entanto, esses sistemas podem apresentar diferentes graus de 
compatibilidade dependendo de fatores como pH, força iônica, temperatura, 
concentração ou cisalhamento a que são submetidos (DICKINSON, 1992; 
DELBEN; STEFANCICH, 1997; CÈSARO et al., 1999). Podendo ocorrer 
separação de fases associativa ou segregativa, neste último caso devido à 
incompatibilidade termodinâmica. Não é raro ocorrer tal fenômeno, 
principalmente em condições onde a proteína esta carregada negativamente, 
na presença de um polissacarídeo neutro ou aniônico (DOUBLIER et al., 2000). 
Em pH próximo ao ponto isoelétrico, a agregação da proteína resulta na 
formação de uma estrutura de gel, o que reduz a mobilidade dos ingredientes 
(TROMP; RENNIE; JONES, 1995). 
  O objetivo nesse capítulo foi avaliar o efeito da adição de CMC nas 
propriedades reológicas, óticas e microestrutura de sistemas ácidos gelificados 





4.2 MATERIAL E MÉTODOS 
 
4.2.1 Material 
 Os ensaios foram realizados utilizando: (i) BioPURE-GMP® casein 
glycomacropeptide (CMP) provido por DAVISCO Foods International, Inc. (Le 
Sueur, MN, USA). A composição do CMP foi de: proteína (base seca) 82,5% 
(m/m) (N x 6,47), sendo CMP 90,0% (m/m) (N x 7,07) da proteína total, 0,5% 
(m/m) gordura, 6,0% (m/m) cinzas e umidade. (ii) carboximetilcelulose (30 FGH 
– 70520, com alto grau de substituição e alta viscosidade) fornecido pela 





4.2.2.1 Preparo das amostras 
 
 Soluções estoques de CMP (16%) e CMC (1%) foram preparadas em 
água purificada Milli-Q e mantidas sob refrigeração até a completa dissolução 
dos componentes. Posteriormente, estas foram adequadamente misturadas 
para obter as concentrações necessárias de CMP (4, 6 e 8%) e CMC (0, 0,25 e 
0,5%) nos sistemas. O pH (2) foi ajustado com HCl e NaOH 1N. Os géis foram 
designados como G1 (4% de CMP e 0% de CMC), G2 (4% de CMP e 0,25% de 
CMC), G3 (4% de CMP e 0,5% de CMC), G4(6% de CMP e 0% de CMC), G5 
(6% de CMP e 0,25% de CMC), G6 (6% de CMP e 0,5% de CMC), G7 (8% de 
CMP e 0% de CMC), G8 (8% de CMP e 0,25% de CMC) e G9 (8% de CMP e 
0,5% de CMC). 
 
4.2.2.2 Transição sol-gel  
 
O tempo de transição sol-gel foi determinado por modificação da 
metodologia de Relkin et al. (1998) descrita por Martinez, Farías e Pilosof 
(2011). Após o preparo amostras foram armazenadas em tubos 
hermeticamente fechados contendo 2 mL e observadas ao longo do tempo 




definido quando sob inclinamento as amostras não deformavam o menisco e a 
taxa de gelificação (Vtil) foi calculada como 1/ttil. 
Para cada amostra foram realizadas 4 repetições e para cada repetição 
3 replicatas, sendo o valor médio das amostras considerado e o erro padrão 
calculado.  
 
4.2.2.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
 
 Os géis (5 mm x 5 mm x 3 mm) foram fixados em glutaraldeído 2,5% 
em tampão cacodilato de sódio 0,1M  (pH 7,2) por 24 h. Após a fixação, as 
amostras foram fraturadas em nitrogênio líquido e realizaram-se duas lavagens  
de  20 minutos cada com tampão cacodilato de sódio. As amostras fixadas e 
fraturadas foram desidratadas com soluções de etanol (20%, 40%, 60%, 70% e 
90%); por último foram realizadas três lavagens com etanol absoluto. A 
secagem no ponto crítico foi realizada com CO2 líquido. As amostras secas 
foram montadas em “stubs” de alumínio, cobertas com ouro e observadas em 
microscópio eletrônico de varredura (Laboratório de Microscopia Eletrônica – 
UFPR). 
 
4.2.2.4 Capacidade de retenção de água (CRA)  
 
 A capacidade do gel de reter água, lipídios, açúcares e outros 
componentes é muito importante no desenvolvimento de novos produtos, como 
salsichas, produtos de panificação e sistemas gelificados. Considera-se como 
água retida a soma da água ligada, livre e fisicamente retida no gel (PUPPO; 
LUPANO; AÑÓN, 1995; DAMODARAN, 1996). 
 Amostras em triplicata na forma de disco (1,5 - 2 g) foram divididas em 
duas partes, posteriormente cada parte foi envolvida em papel de filtro 
(Whatman n° 1) antes de serem colocadas em tubos de centrífuga de 
capacidade de 50 mL (IKEDA; FOEGENDING, 1999). A quantidade de água 
liberada foi determinada gravimetricamente após centrifugação (246 g/5 min) 
em centrifuga MTD III Plus (Logen Scientific, Brazil), sendo a CRA expressa em 










água liberada = quantidade de água retida no papel de filtro 
água gel = quantidade inicial de água na amostra.  
 
4.2.2.5 Medidas reológicas  
 
 Haake Mars Rheometer (Karlsruhe, Germany), com software Haake 
Rheowin 1.3, operando com rotor P20 Ti L (20,006 mm), em sistema de placas 
paralelas (gap = 1 mm), foi utilizado nas análises oscilatórias. A temperatura de 
25°C foi mantida por UTMC - Universal Temperature Module Controller 
(Karlsruhe, Germany). Inicialmente, foram realizadas varreduras de tensão 
para a determinação do intervalo de viscoelasticidade linear nas frequências de 
0,05; 0,1 e 1 Hz. Com uma tensão de 2 Pa, varreduras de frequência de 0,1 a 
10 Hz foram efetuadas para a obtenção do espectro mecânico. O 
comportamento dos módulos de armazenamento (G’) e dissipação (G”), assim 
como os valores para o ângulo de fase (tan δ   G”/G’), foram avaliados em 
função da frequência. Na composição dos espectros mecânicos foram 
utilizadas as médias das amostras em triplicata e o erro padrão calculado. 
 
4.2.2.6 Força de ruptura do gel 
 
 A força dos géis (3 cm de diâmetro e 2,5 cm de altura) equilibrados a 
25°C foi determinada em texturômetro LFRA Texture Analyzer (Brookfield 
Engineering Laboratories, Inc. USA), operando com probe cilíndrico de acrílico 
de 1,27 cm de diâmetro, a uma força de compressão de 10 gf e 50% de 
compressão. A força máxima (em gramas) foi registrada como a compressão 
do probe na amostra a velocidade de teste de 2 mm/s e a força de ruptura foi 
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, F, r representam força de ruptura, força máxima e raio do probe, 
respectivamente. Para cada amostra foram realizadas cinco repetições.  
 
4.2.2.7 Grau de opacidade 
 
 Na determinação do grau de opacidade, 15 mL de cada amostra foram 
preparados em sextuplicata e transferidos para placas de Petri (6 cm de 
diâmetro). Após a formação dos géis, foram equilibrados a 25°C e avaliados 
em colorímetro MiniScan XE Plus (Hunter Associates Laboratory, Inc. Reston, 
Virginia, USA). O equipamento foi calibrado com um fundo padrão branco e 





 x 100 
(20) 
Em que: 
Op = opacidade do gel (%) 
Opn = opacidade do gel sobreposto a um fundo negro 
Opb = opacidade do gel sobreposto a um fundo branco 
 
4.2.2.8 Análise estatística 
 
Os dados foram avaliados por análise de variância e teste de média de 
Tukey (p0,05) com auxílio do software Statistica 7.1 (STATSOFT, Michigan, 









4.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.3.1 Efeito da adição de CMC no tempo de gelificação dos sistemas 
 
 As médias obtidas nos ensaios para o tempo de gelificação (tgel) em 
minutos dos géis foram: G1 – 2524, G2 - 2840, G3 - 2760, G4 - 890, G5 - 813, 
G6 - 832, G7 - 318, G8 - 264, G9 - 252. 
 A presença do polissacarídeo interferiu na taxa de gelificação (Vgel), 
como mostra a Figura 28. Nas amostras com 4% de CMP, G1 (sem adição de 
CMC) apresenta um valor maior para Vgel em comparação com G2 (com 0,25% 
de CMC) e G3 (com 0,5% de CMC). Tal fato pode ser facilmente explicado, 
uma vez que géis de CMP são formados em duas etapas. Na primeira há 
interações hidrofóbicas entre monômeros do peptídeo resultando em dímeros, 
em um segundo momento esses dímeros positiva e negativamente carregados 
interagem formando a rede de gel (MARTINEZ; FARÍAS; PILOSOF, 2011). 
Justamente nesse segundo momento o polissacarídeo compete por regiões 
positivamente carregadas nos dímeros de CMP. Como a concentração do 
peptídeo é baixa, os dímeros estão suficientemente afastados, o que é 
reforçado por um tempo de gelificação mais elevado nessas amostras (G1 a 
G3). Além disso, na presença de CMC, a viscosidade do sistema aumenta 
dificultando ainda mais a aproximação. Essa sequência de fatos favorece a 
interação de CMC com os dímeros de CMP em G2 e G3, o que dificulta a 






FIGURA 28 - TAXA DE GELIFICAÇÃO (VGEL) PARA OS SISTEMAS A 25°C. BARRA DE 
     ERRO: ERRO PADRÃO (N=12). 
 
 Nas amostras com 6% de CMP, a presença do polissacarídeo interfere 
de maneira positiva em Vtil. G5 e G6 (0,25 e 0,5% de CMC) apresentam 
maiores valores que G4 (sem CMC), o mesmo ocorre nas amostras com 8% de 
CMP, onde G8 e G9, também com 0,25 e 0,50% de CMC, apresentaram 
valores mais acentuados que G7. Esses resultados são intrigantes, uma vez 
que CMC não participa da formação da rede principal, e nas condições do 
estudo não é capaz de formar gel. Isso nos permite especular uma possível 
separação de fases nessas concentrações, 6 e 8% de CMP, mesmo que 
microscopicamente. Nos resultados do capítulo 3 não se percebe separação de 
fases macroscópica nos sistemas contendo CMP (2 a 10%) e CMC (0 a 0,5%) 
em pH 2, mas os dados de espectrofotometria sugerem tal fato, assim como 
outros resultados no capítulo atual (MEV e medidas reológicas). Portanto, em 
razão da incompatibilidade termodinâmica dos componentes nesses sistemas, 
o peptídeo é obrigado a se organizar de forma mais ordenada e compacta na 
presença de CMC, a fim de evitar contato, favorecendo a formação mais rápida 
da rede de gel.  
 Existe ainda outro trabalho desenvolvido por Kasapis et al. (1993) que 




fixas de gelatina e crescentes de maltodextrina (SA-6) o tempo para formar 
uma rede auto-sustentável inicialmente decresce com o aumento na 
concentração de SA-6, na sequência há um aumento para finalmente 
decrescer mais uma vez. Esse comportamento segundo os autores é resultado 
inclusive do fenômeno de exclusão do polímero.  
  Outro fato interessante é o aumento ainda mais significativo de Vtil com 
a elevação na concentração do peptídeo. Comparando-se as amostras com 
mesma concentração de CMC, mas com 4, 6 e 8% de CMP, percebe-se que o 
peptídeo tem maior influência sobre a taxa de gelificação que o polissacarídeo.  
 
4.3.2 Microestrutura dos géis 
  
 As amostras G1 e G2 não resistiram ao preparo para observação no 
microscópio, devido à sua frágil estrutura. Alternativamente tentou-se outra 
metodologia, a do preparo de xerogéis com liofilização, mas também não se 
obteve boas imagens, pois a estrutura ficou comprometida. Portanto, não foi 
possível avaliar a microestrutura desses géis. 
 A Figura 29 mostra a microestrutura dos sistemas adicionados ou não 
de CMC. Percebe-se que em G3 há uma única rede, não evidenciando 
separação de fases. Mas nas amostras com 6 e 8% de CMP, as imagens 
revelam duas redes distintas (MORRIS, 1986) na presença do polissacarídeo. 
Tais resultados indicam uma separação de fases nos géis com concentração 
superior a 4% de CMP, embora não seja perceptível macroscopicamente, o 
que é totalmente possível. Essa separação ocorre ainda na fase sol formando 
uma emulsão água em água nas dispersões. 
 Conforme trabalho desenvolvido por Perrechil, Braga e Cunha (2009), 
não houve separação de fases macroscópica, mas sim microscópica em alguns 
géis de caseinato de sódio e goma locusta. O que foi atribuído à concentração 
dos componentes, que por estar acima da curva binodal favoreceu a 
incompatibilidade termodinâmica, mas como o processo de gelificação ocorreu 
mais rápido do que a separação de fases formou-se uma estrutura de rede de 
proteína contínua com inclusões do polissacarídeo pouco dispersas.  
 Nos géis G5, G6, G8 e G9, a rede principal ou fase contínua é 




aglomerados. O polissacarídeo compõe a rede secundária, organizada entre os 
interstícios da rede principal. Isso porque o arranjo tridimensional da rede 
ocorre rapidamente, devido à proximidade dos dímeros do peptídeo, obrigando 
uma reorganização das cadeias de CMC que vão sendo aprisionadas nos 
espaços restantes. Embora a separação de fases não seja uma característica 
desejável em muitos sistemas alimentícios, géis com a microestrutura obtida 
podem ser uma oportunidade de desenvolvimento de produtos com 
propriedades de textura diferenciada. 
 Outra característica interessante é que com o aumento da 
concentração de CMP, a estrutura do gel mostra-se mais homogênea e sólida. 
Essa mudança na estrutura resulta certamente em um aumento na força dos 











4.3.3 Capacidade de retenção de água dos géis 
 
 A capacidade de reter água de géis em sua rede tridimensional é um 
indicativo da força das interações, pois géis fracos tendem a perder mais água, 
consequentemente são formados por interações fracas. As amostras 
apresentaram valores inferiores a 80%, o que pode caracterizar esses géis 
como fracos.  
 Os sistemas apresentaram melhora na capacidade de retenção de 
água com adição de CMC, mas isso apenas para a concentração de 4% de 
CMP, nas demais amostras, embora não haja diferença estatística, os géis 
adicionados de CMC perderam mais água (Figura 30).  
 Uma explicação lógica para o ocorrido é que a rede formada à baixa 
concentração de CMP (4%) é muito fraca. Quando o polissacarídeo (carga 
negativa) é adicionado há uma associação com o peptídeo (carga positiva), 
que resulta em uma maior retenção de água. Isso porque a CMC permanece 
na parte interna da rede ou na superfície desta, ligado por interações 
eletrostáticas (VAN DEN BERG et al., 2007), tornando a rede mais elástica. 
 Em concentração mais elevada de CMP (6 e 8%), inicia-se a 
separação de fases, conforme discutido anteriormente. Por esse motivo, o 
polissacarídeo não está associado ao peptídeo, mas apenas aprisionado 
mecanicamente nos interstícios da rede do gel, sendo facilmente liberado junto 
com a água sob centrifugação, o que justifica uma maior perda de massa nas 
amostras G5 e G6 em comparação à G4 (sem CMC), como também G8 e G9 





FIGURA 30 - MUDANÇA NA CAPACIDADE DE RETENÇÃO DE ÁGUA DAS AMOSTRAS  
          COM ADIÇÃO DE CMC 
 
 
4.3.4 Influência da adição de CMC na viscoelasticidade dos géis de CMP 
 
 O módulo de armazenamento (G’) está relacionado com as 
propriedades elásticas e o módulo de dissipação (G”) com as propriedades 
viscosas. O material em análise só pode ser classificado como gel quando os 
valores de G’ são maiores que G” (STEFFE, 1996). G’ e G” plotados em razão 
da frequência fornecem informações importantes a respeito da estrutura do gel, 
sendo essa relação designada como espectro mecânico ou varredura de 
frequência e pode ser usada para determinar a diferença entre redes 
emaranhadas, materiais covalentemente reticulados  e géis físicos (CLARK; 
ROSS-MURPHY, 1987) 
 Os parâmetros reológicos de géis formados por interações físicas são 
pouco dependentes da frequência, sendo o grau de dependência determinado 
pela constante n, obtida pela relação proposta por Egelandsdal, Fretheim e 




 log G’ = n log f + k             (21) 
 
Para G’: módulo de armazenamento, f : frequência de oscilação e k: uma 
constante. A constante n é a inclinação (“slope”) ou coeficiente angular de um 
gráfico log-log de G’ versus f. 
 Sabendo que em um gel físico n˃ 0 e para géis formados por ligações 
covalentes n=0, conforme proposto por Clark e Ross-Murphy (1987), esse 
parâmetro foi usado para classificar os géis analisados. 
 De acordo com os valores de n (Figuras 31, 32 e 33), todos os géis 
classificam-se como físicos, o que era previsto, uma vez que a auto-associação 
do peptídeo na formação da rede do gel envolve interações puramente físicas, 
como hidrofóbicas e eletrostáticas (MARTINEZ; FARÍAS; PILOSOF, 2011).  
 Doucet, Gauthier e Foegeding (2001) avaliaram as características 
reológicas de géis de WPI (isolado proteico de soro de leite) após hidrólise 
enzimática e obtiverem valores de n˃0. Resultados similares foram obtidos por 
Stading e Hermannson (1990) quando determinaram a constante n como uma 
função do pH (2,5 - 9) para géis térmicos de -lactoglobulina. Em ambos os 
trabalhos, os géis também foram classificados como físicos.  
 De acordo com a Figura 31, G3 obteve valores mais altos para G’, o 
que sugere um maior sinergismo entre CMP-CMC na concentração de 4% e 
0,5%, no entanto com o aumento da frequência, acima de 1 Hz, G” aumenta 
significativamente, assim como o valor de tan .  O aumento nos valores do 
módulo de armazenamento está associado com a formação de uma estrutura 
mais densa em G3. Nessa amostra ocorreu também um aumento nos valores 





FIGURA 31 - INFLUÊNCIA DA ADIÇÃO DE CMC NOS ESPECTROS MECÂNICOS DE GÉIS 
COM 4% CMP, SENDO G1 COM 0% (A), G2 COM 0,25% (B) E G3 COM 0,50% 
DE CMC (C). MÓDULO ELÁSTICO (G’) (■), MÓDULO VISCOSO (G”) (○) E TAN 





 Na Figura 32 estão representados os gráficos referentes a G4, G5 e 
G6. Os valores de G’ mostraram-se maiores para G4, seguido de G6 e G5. Da 
mesma forma que para as amostras anteriores, o aumento da frequência revela 
um aumento de G” e consequentemente tan , nos géis com CMC. Em G7, G8 
e G9 (Figura 33) novamente CMC contribuiu para formação de géis mais 
fracos, o que pode ser confirmado por valores menores de G’ na presença do 
polissacarídeo e também, aumento gradual de G” e tan  com aumento da 
frequência. Os valores de n também foram maiores nesses géis com 
polissacarídeo. De acordo com Rocha et al. (2009), uma maior dependência de 
tan em relação à frequência, bem como o aumento nos valores de n  sugerem 
um caráter mais viscoso nas amostras. Esses autores também correlacionam o 
aumento no “slope” com uma maior importância das ligações não-covalentes. 
No entanto, pode-se supor que esse aumento no parâmetro n deve-se a 
interação do polissacarídeo com a água, uma vez que não há aumento de G’ 
para esses géis.  
 Clark et al. (1983) estudaram a adição de gelatina em sistema 
gelificados de agarose o que ocasionou uma diminuição inesperada no módulo 
de elasticidade. Em outro estudo, Nilsson e Muhrbeck (1992) adicionaram um 
polímero não-gelificante (poliestireno sulfonado - PSS) em sistemas com 
carragena e perceberam que em concentrações altas de PSS ocorria a 
separação de fases, o que resultava em géis mais fracos em comparação com 
os sistemas puros de carragena. 
 Esses resultados nos permitem dizer que a rede do gel é organizada 
exclusivamente por blocos de CMP. Nos poros dessa rede está o 
polissacarídeo aprisionado na forma de novelos aleatórios, conforme discutido 
por Morris (1991). Esse preenchimento não gelificado faz o papel de rede 
viscosa o que diminui a força do gel. No entanto, nos géis G1 a G3 (4% de 
CMP) há um aumento nos valores de G’ na presença de CMC, o que sugere a 








FIGURA 32 - INFLUÊNCIA DA ADIÇÃO DE CMC NOS ESPECTROS MECÂNICOS DE GÉIS 
COM 6% CMP, SENDO G4 COM 0% (A), G5 COM 0,25% (B) E G6 COM 0,50% 
DE CMC (C). MÓDULO ELÁSTICO (G’) (■), MÓDULO VISCOSO (G”) (○) E TAN 





FIGURA 33 - INFLUÊNCIA DA ADIÇÃO DE CMC NOS ESPECTROS MECÂNICOS DE GÉIS 
COM 8% CMP, SENDO G7 COM 0% (A), G8 COM 0,25% (B) E G9 COM 0,50% 
DE CMC (C). MÓDULO ELÁSTICO (G’) (■), MÓDULO VISCOSO (G”) (○) E TAN 




4.3.5 Força de ruptura e opacidade dos géis 
  
 Interessante notar que todos os géis mostraram-se com estrutura fraca, 
mesmo G7 que ofereceu maior resistência (0,01763 N/mm2) (Figura 34). Esses 
resultados demonstram uma rede fraca, isso devido à baixa intensidade das 
interações eletrostáticas entre os dímeros de CMP em pH abaixo de 3,5 
(MARTINEZ; FARÍAS;PILOSOF, 2011).  
 Nos géis G1 a G3 a presença de CMC ocasionou o aumento da força 
necessária para a ruptura da rede do gel, mas em concentrações maiores de 
CMP (6 e 8%) ocorreu efeito contrário, o que confirma a separação de fases 
nas amostras G5, G6, G8 e G9. 
 
 
FIGURA 34 - FORÇA DE RUPTURA DOS GÉIS COM E SEM CMC. BARRA DE ERRO: ERRO 







A transparência é um atributo importante na qualidade de géis em 
alimentos, embora possa ser visualmente avaliada, medidas exatas são 
necessárias para entender a influência dos componentes nessa característica.  
De acordo com os resultados obtidos as amostras são consideradas opacas, 
pois se obteve valores entre 8 e 15%. O aumento na concentração de CMP 
ocasionou um aumento na opacidade dos géis sem CMC (G1 8,35 ± 0,08, G4 
11,45 ± 0,16, G7 12,07 ± 0,37), isso ocorreu devido à redução na distância 
entre as cadeias de CMP no estado sol, o que aumentou a possibilidade de 
agregação e formação de zonas de junção (IKEDA; FOEGEDING, 1999). Em 
sistemas contendo hidrocolóides, o aumento na concentração também resultou 
em maiores valores para opacidade (BANERJEE; BHATTACHARYA, 2011) 
 Na Figura 35 é possível entender as mudanças ocasionadas pela 
adição de CMC nos géis proteicos. A opacidade aumentou na presença do 
hidrocolóide, sendo mais opacas as amostras com 0,50% seguidas das com 
0,25% de CMC. Essa maior opacidade é explicada pela densidade das redes 
formadas, que aumenta com a presença do polissacarídeo, esse emaranhado 
mais denso dificulta a passagem da luz através dos géis. 
 Adição de um polissacarídeo (goma xantana) também influenciou a 
opacidade de géis de proteína isolada de soro de leite (desnaturado em 
temperatura de 80°C) obtidos com adição de 200 mM de NaCl, resultando num 







FIGURA 35 - AUMENTO DA OPACIDADE DOS GÉIS NA PRESENÇA DE CMC. BARRA DE 





 Os resultados obtidos demonstram uma separação de fases 
microscópica nos géis em concentração de CMP maiores que 4%. A presença 
de CMC resultou em uma maior taxa de gelificação nesses géis, também 
houve um aumento na opacidade das amostras. Os géis que apresentaram 
separação de fases mostraram uma estrutura mais frágil de acordo com os 
dados reológicos e de força de ruptura, houve inclusive uma queda na 
capacidade de reter água dessas amostras. No entanto, nas amostras sem 
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ESTRUTURA SECUNDÁRIA E MUDANÇAS NA CRISTALINIDADE DOS 






























Análises no infravermelho (FTIR) e difração de raios-X foram usadas para 
caracterizar a estrutura secundária do caseinomacropeptídeo (CMP) e 
mudanças microestruturais com adição de carboximetilcelulose nos géis em pH 
2.  Os resultados demonstram que o peptídeo apresenta estrutura secundária 
pouco organizada, formada por -hélice, folha-(maior porção) e voltas-O 
grau de cristalinidade das amostras gel foi maior que na amostra não 
gelificada, ocorrendo um aumento mais significativo na presença de CMC, 
devido à maior organização microestrutural. Ocorreu também acréscimo no 





























 A estrutura secundária de biopolímeros define a sua função biológica, 
bem como suas propriedades tecnológicas como hidratação e emulsificação, 
entre outras. De acordo com o sistema, proteínas podem adotar diferentes 
estruturas secundárias influenciadas pela presença de sais, pH, temperatura, 
entre outros (FABIAN et al., 1993; CHEHÍN et al., 1999). A estrutura secundária 
pode mudar também com o estado físico do meio: gel, solução, filme (ALLAIN; 
PAQUIN; SUBIRADE, 1999, LEFÈVRE; SUBIRADE, 2000; SUBIRADE; 
GUÉGUEN; PÉZOLET, 1994; SUBIRADE et al., 1998). Em todas essas 
situações, a técnica de espectrometria no infravermelho com transformada de 
Fourier tem sido bem aplicada para avaliar a estrutura secundária de proteínas. 
 O grau de cristalinidade definido como a fração volumétrica da fase 
cristalina é de importância fundamental para definição de propriedades 
químicas e físicas de polímeros semicristalinos, influenciando de forma direta 
no comportamento mecânico dos materiais e na sua opacidade. Sabe-se que 
quanto maior o grau de cristalinidade menos transparente tende a ser o 
polímero e à medida que esse parâmetro aumenta o módulo elástico, a 
resistência ao escoamento e a dureza também acrescem (VAN VLACK, 1988).  
 Inúmeros métodos podem ser usados para avaliar o grau de 
cristalinidade, entre eles calorimétricos (DSC – calorimetria diferencial de 
varredura, DTA – análise diferencial térmica), espectroscopia (FTIR – análise 
por absorção de infravermelho com transformada de Fourier) e técnicas de 
raios-X. Existem diferenças físicas e de ordem cristalina nesses métodos 
(RYAN et al, 1996). A difração de raios-X (DRX) é utilizada inclusive para 
determinar o tamanho e perfeição dos cristais, orientação, ordem e 
empacotamento e na investigação de arranjos atômicos ou moleculares 
(MOFFATT; PEARSALL; WULFF, 1972).  
 O presente capítulo teve como objetivo a análise da estrutura 
secundária do caseinomacropeptídeo, bem como das mudanças 
microestruturais ocasionadas por carboximetilcelulose nos géis em pH 2, por 










 Os ensaios foram realizados utilizando: (i) BioPURE-GMP® 
caseinomacropeptídeo (CMP) fornecido por DAVISCO Foods International, Inc. 
(Le Sueur, MN, USA). A composição do CMP foi de: proteína (base seca) 
82,5% (m/m) (N x 6,47), sendo CMP 90,0% (m/m) (N x 7,07) da proteína total, 
0,5% (m/m) gordura, 6,0% (m/m) cinzas e umidade. (ii) carboximetilcelulose (30 
FGH – 70520, com alto grau de substituição e alta viscosidade) fornecido pela 




5.2.2.1 Preparo das amostras 
 
 Soluções estoque do peptídeo e do polissacarídeo foram preparadas 
em água purificada Milli-Q e armazenadas por 24 h para completa dissolução. 
Posteriormente, foram adequadamente misturadas para obter as 
concentrações necessárias de CMP (4, 6 e 8%) e CMC (0, 0,25 e 0,5%) nos 
sistemas. O pH (2) foi ajustado com HCl e NaOH 1 N. Os géis foram 
designados como G1 (4% de CMP e 0% de CMC), G2 (4% de CMP e 0,25% de 
CMC), G3 (4% de CMP e 0,5% de CMC), G4(6% de CMP e 0% de CMC), G5 
(6% de CMP e 0,25% de CMC), G6 (6% de CMP e 0,5% de CMC), G7 (8% de 
CMP e 0% de CMC), G8 (8% de CMP e 0,25% de CMC) e G9 (8% de CMP e 
0,5% de CMC). 
 
5.2.2.2 Espectrometria no infravermelho (FTIR) 
 
 A análise do espectro no infravermelho médio (4000 a 400 cm-1) foi 
realizada por mistura de 150 mg de KBr (para IR spectroscopy, Merck 
Chemicals International) com 3 mg da amostra liofilizada. Esse material foi 
colocado dentro de um conjunto formatador, sendo as pastilhas formatadas 




Os espectros foram obtidos em um espectrofotômetro por transformada de 
Fourier (FTIR) BioRad modelo FTX 3500 (Hercules, CA, USA), com fonte MIR 
de carbeto de silício, Beam splitter MIR (KBr extendido), detector MIR DTGS 
(sulfato de triglicina deuterada) e função de Apodização Blackman-Harris 3-
Term, onde foram realizadas 32 varreduras por amostra com resolução de 4 
cm-1.  
 Para estimar a estrutura secundária do CMP foi utilizado ajuste da 
curva da banda de amida I. Os parâmetros necessário para o ajuste, tais como: 
número e posição de bandas foram obtidos pela técnica de deconvolução e 
segunda derivada. A análise deconvolutiva reduz a largura das bandas e 
aumenta a resolução dos espectros, assim é possível visualizar bandas antes 
não observadas. Com o cálculo da segunda derivada são identificados os 
números de ondas das novas bandas, as posições dessas servem de 
parâmetro de entrada para o ajuste da curva para a banda de amida I original 
(SUREWICZ, MOSCARELLO, MANTSCH, 1987). 
 Aplicou-se o ajuste de curva para estimar a estrutura secundária do 
CMP, na região 1800 a 1600 cm-1, a qual corresponde à banda de amida I. O 
método baseia-se nos mínimos quadrados e calcula as proporções dos 
componentes lorentzianos da banda de amida I, resultando em um espectro 
teórico com melhor ajuste ao espectro experimental (BYLER; SUSI, 1986). O 
software utilizado foi Origin 8.0. 
 
5.2.2.3 Difração de raios – X (DRX) 
 
 As amostras liofilizadas foram analisadas em difratômetro Shimadzu 
XRD-7000 do Laboratório de Óptica de Raios X e Instrumentação da 
Universidade Federal do Paraná. O equipamento foi programado para operar 
em regime similar ao descrito por Lutz et al. (2008): tubo de raio-X com ânodo 
de cobre (20 mA e 40 kV), onde varreduras contínuas foram realizadas nas 
amostras na faixa de 5 a 40°, em ângulo de 2, à velocidade de1°/min e 
campo de amostragem de 0,02°. Os espectros foram obtidos em software 
Origin 8.0 OriginLab Corporation, MA, USA) e os valores de cristalinidade 





Cristalinidade (%)   Ic / (Ia   Ic) x 100           (22) 
 
onde: 
Ia = área região amorfa do difratograma 
Ic = área cristalina do difratograma 
 
5.2.2.4 Análise estatística 
 
Os dados foram avaliados por análise de variância e teste de média de 
Tukey (p0,05) com auxílio do software Statistica 7.1 (STATSOFT, Michigan, 




5.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
5.3.1 Estrutura secundária do CMP 
 
 De acordo com a Tabela 7 e Figura 36, a banda de amida I está 
assimétrica e centrada em aproximadamente 1640 cm-1, indicando que o CMP 
possui estrutura predominante do tipo folha-β, o que se confirma por uma maior 
área para essa banda. Tem-se contribuição α-hélice em 1657 e 1682 cm-1, já 
em 1693 cm-1 voltas-β, para 1743 cm-1 não há atribuição.  Esses resultados 
são condizentes com Ono et al. (1987), que descrevem o CMP como estrutura 
pouco organizada, formada por -hélice, folha-(maior porção) ou voltas-, 
sendo que tanto a para--caseína como CMP têm pouca alteração em sua 
estrutura secundária após a clivagem com quimosina. 
 
Tabela 7. RESULTADOS PARA AJUSTE DAS CURVAS NA REGIÃO 1800-1600 cm-1 
 
Área Centro Amplitude Altura 
1 57,94 1640,69 89,11 0,41 
2 1,09 1743,81 53,02 0,01 
3 28,02 1657,66 83,04 0,21 
4 8,51 1682,21 41,53 0,13 





 De acordo com Kumosinski, Brown e Farrell Jr. (1993), os sítios de 
glicosilação, Thr-133, e de fosforilação, Ser-149 e Thr-145, estão localizados 
na região com contribuição voltas-. 
 
 
FIGURA 36 – SINAL SIMULADO (-o-) BASEADO EM ESPECTRO DE CMP COM 
ESTRUTURA PREDOMINANTE EM FOLHA β, 2
a
 DERIVADA (-●-) E OS 
COMPONENTES INDIVIDUAIS DO AJUSTE (▬) 
 
 
5.3.2 Difração de raios – X (DRX) 
 
  
 Quando os raios-X interagem com um material cristalino geram um 
padrão de difração, sendo que cada componente tem seu padrão, único e 
representa a sua identidade. Quanto maior o número de cristais em um plano 
de uma estrutura, mais intensos, pontiagudos e estreitos serão os picos no 
difratograma. A parcela amorfa gera picos mais largos e menores 
(BAUMHARDT NETO, 2003). 
 Os padrões de DRX do peptídeo e do polissacarídeo são apresentados 
na Figura 37. CMC é caracterizado por um único pico em 2θ a 




secundários em 2θ próximos a 10o e  20o. Nesses picos secundários de CMP é 
possível observar a presença de ruídos o que leva a uma definição limitada, 
característico de uma matriz amorfa. Contudo o pico principal mais intenso e 
bem definido caracteriza a porção cristalina do polímero. O único pico 













Os difratogramas das Figuras 38, 39 e 40 demonstram que os géis, 
assim como o CMP não gelificado, apresentaram região cristalina em 2θ de 
aproximadamente 38o. A permanência desse pico nos difratogramas das 
amostras gelificadas demonstra a ausência de ligações covalentes e de 
hidrogênio na formação da rede do gel. Como também foi constatado para os 






























 Um novo pico a 2 em aproximadamente 31,59° aparece nas amostras 
gelificadas. Nas demais amostras com adição de CMC G2, G3, G5, G6, G8 e 
G9 esse pico também está presente, sendo mais intenso na presença do 
polissacarídeo. Sabe-se que a intensidade do pico é diretamente proporcional 
ao grau de cristalinidade (ALEXANDER, 1969), o que explica um aumento 
geral na intensidade dos picos nas amostras com CMC.  
 Na Tabela 8 encontram-se os níveis de cristalinidade calculados para 
os componentes puros (CMP e CMC) e para os géis (G1-G9). Os valores foram 
obtidos a partir da relação da área de difração do pico com a área de difração 
total. Ocorreu aumento no grau de cristalinidade das amostras gel sem adição 
de CMC (G1, G4 e G7) em relação ao CMP não gelificado. Isso se explica 
devido ao arranjo necessário para a construção da rede tridimensional 
formando zonas de junção, o que aumenta o grau de organização nessas 
amostras em relação à forma não gelificada, tornando as cadeias mais rígidas. 
 
     Tabela 8. GRAUS DE CRISTALINIDADE E OPACIDADE PARA AS AMOSTRAS 
 *Médias desvio padrão seguidas de letras iguais na mesma coluna não diferem estatisticamente de 
acordo com o teste de Tukey (p ≤ 0,05). G1 (4% de CMP e 0% de CMC), G2 (4% de CMP e 0,25% de 
CMC), G3 (4% de CMP e 0,5% de CMC), G4(6% de CMP e 0% de CMC), G5 (6% de CMP e 0,25% de 
CMC), G6 (6% de CMP e 0,5% de CMC), G7 (8% de CMP e 0% de CMC), G8 (8% de CMP e 0,25% de 
CMC) e G9 (8% de CMP e 0,5% de CMC).  
 
 























































 O aumento no grau de cristalinidade das amostras adicionadas do 
polissacarídeo é devido a uma maior organização ou empacotamento das 
cadeias do peptídeo na presença de CMC, o que resultou em uma taxa de 
gelificação maior na presença do polissacarídeo (Capítulo 4). Esse 
empacotamento ocorre para evitar contato com as moléculas de CMC, 
demonstrando a incompatibilidade termodinâmica entre os componentes em 
pH 2, que resultou em separação de fase, como já constado nos resultados 
obtidos para reologia dinâmica, espectrofotometria e microscopia no capítulo 4. 
Em condições de compatibilidade, há uma diminuição na cristalinidade, 
conforme observado por Xu et al. (2010). 
 O aumento no grau de cristalinidade resulta em um acréscimo na 
opacidade dos materiais (Tabela 8), isso porque a organização mais densa das 
cadeias dificulta a permeabilidade da luz.  Em pastas de amido, uma maior 
organização granular também resultou em maior opacidade e consequente 
dificuldade à passagem da luz (CRAIG et al., 2005). Os géis apresentaram 
valores de opacidade maiores que 8%, sendo que a adição de CMC resultou 
em acréscimo desse parâmetro. Adição de um polissacarídeo (goma xantana) 
também influenciou a opacidade de géis de proteína isolada de soro de leite 
(desnaturado em temperatura de 80°C) obtidos com adição de 200 mM de 
NaCl, resultando num aumento desse parâmetro (BRYANT; MCCLEMENTS, 





 CMC e CMP possuem picos característicos em 2θ a aproximadamente 
20o para o polissacarídeo e 38, 10 e  20o para CMP. As amostras gelificadas 
apresentaram maior grau de cristalinidade, sendo que esse parâmetro foi maior 
na presença de CMC, devido à maior organização microestrutural. 
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 Todas as amostras em pH 2 formaram gel. Em pH 4 houve formação 
de coacervados e complexos solúveis, o que demonstra interação positiva 
entre CMP e CMC. Em pH 6,5 também houve interação, inclusive com 
aumento da viscosidade nos sistemas adicionados de CMC, sendo que o 
comportamento reológico mudou de dilatante para pseudoplástico na presença 
do polissacarídeo. O método espectrofotométrico confirmou a interação entre 
CMP-CMC nos referidos pHs, sendo essa interação puramente eletrostática, 
conforme resultados  obtidos para FTIR.  
 O tempo de relaxação transversal (T2) das moléculas de água foi 
alterada com o polissacarídeo. Em pH 2, a adição de CMC reduziu os valores 
de T2.  No entando, dependendo da concentração houve efeito plastificante, o 
que resultou em aumento do volume livre nos géis e por conseguinte de T2. A 
formação de coacervados em pH 4 resultou em menor interação da água com 
os componentes. Em pH 6,5, a adição de CMC resultou em aumento na 
mobilidade das moléculas de água, devido à ligações fracas com o 
polissacarídeo. 
 A presença de CMC resultou em uma maior taxa de gelificação nas 
amostras em pH 2, também houve um aumento na opacidade. Os géis com 
concentração de 6% e 8% de CMP adicionados do polissacarídeo 
apresentaram separação de fases, como consequência estrutura frágil e menor 
capacidade de retenção de água. No entanto, nas amostras com fase única, o 
polissacarídeo parece contribuir para melhora das propriedades. 
 O peptídeo apresentou estrutura secundária desorganizada, com 
contribuições -hélice, folha- (maior porção) e voltas-. A difração de raios-X 
mostrou que o CMC e CMP possuem picos característicos em 2θ a 
aproximadamente 20 o para o polissacarídeo e 38, 10 e  20o para CMP. As 
amostras gelificadas apresentaram maior grau de cristalinidade, sendo que 
esse parâmetro foi maior na presença de CMC, devido à maior organização 
microestrutural. Paralelamente, ocorreu também aumento no grau de 
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ANEXO 2 - FICHA TÉCNICA DA CARBOXIMETILCELULOSE 
 
 
 
